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Veber einige Verbindungen des Wismuthes. 


} 1 ecole « 

(Annales de Chimie et de Physique ,„ Octbr. 1837. S. 113.) 
” 
K4augier's, Mitscherlich’s und Stromeyer's Erfahrun- 

n über die Schwierigkeiten, welche die Analyse gewisser 
Verbindungen des Wismuthes darbietet, bestimmten mich, die 
Geschichte dieses Körpers von Neuem zu untersuchen. Die 
Wahrnehmung einiger neuen Thatsachen veranlasste mich da- 
bei, nicht allein zu untersuchen, ob sich das Wismuth seiner 


vanzen Menge nach aus seinen Auflösungen fällen lasse, son- 


dern auch über einige Reactionen Erörterungen anzustellen, 
welche die Wismuthsalze mit gewissen Fällungsmitteln her- 

R Ich habe ausserdem Gelegenheit gehabt, eine An- 
zahl n Doppelchlorüren kennen zu lernen, welche auf das 
Atome t dieses Körpers einiges Licht werfen. Endlich 


lıabe ich die verschiedenen Wismuthoxyde einer genauen Un- 
tersuchung unterworfen. 
Es wird allgemein angenommen, dass Kupfer, Zink, Ei- 


sen und Zinn das Wismuth aus seinen Auflösungen fällen. Ich 
g 


wiederholte jedoch den Versuch mehrmals und fand, dass Ku- 


pfer dieses Metall nur schr unvollkommen und äusserst langsam 
abscheidet. 

Durch die schon angeführten Metalle der dritten Abtlıiei- 
lung erfolgt die Fällung des Wismuthes schneller, niemals aber 
findet sie vollkommen statt. Wirklich setzt sich, wenn zu 
Chlorwismuth, welches vorher mit Wasser, das man mit Chlor- 
wasserstoffsäure ansäuerte, das füllende Metall hinzugesetzt und 
zur Unterstützung der Reaction eine gelinde Wärme angewen- 
det wird, der grössere Theil des Wismuthes als Metall ab, 
und immer gegen das Ende der Operation, wenn die Entwick- 
lung von Wasserstoff nachgelassen hat, erhält man ausserdem 
Wismuthoxychlorür, welches alsdann die Durchsichtigkeit der 
Flüssigkeit trübt. Diese Menge Oxychlorür ist grösser, wenn 


Journ. f. prakt, Chemie. XIV. 1 1) 


nn nn 


% Jacquelain, üb. einige Verbind. d. Wismuthes. 


man mit einer concentrirten Auflösung von Wismuthsalz arbei- 
tet, Es tritt also während dieser Reaction ein Zeitraum ein, 
in welchem der zum Sättigen übrig bleibende Theil der Säure 
nicht mehr zureicht, um der zersetzenden Wirkung des Was- 
sers auf den übrig bleibenden Theil des Wismuthsalzes das 
Gegengewicht zu halten. 

Von allen zur Bestimmung des Wismuthes angewendeten 
Reagentien bieten folgende die grösste Sicherheit dar: das 
Schwefelwasserstoff- Ammoniak , die Schwefelwasserstoflsäure 
und das Aetzkali jn concentrirter Auflösung. 

Indessen möchte ich bei Anwendung des zweiten Reagens 
rathen, es nur in schr gesätligter Auflösung zu gebrauchen. 
Die sauren Flüssigkeiten, in die man Schwefelwasserstoflsäure 
leitet, um daraus das Wismuth zu fällen, sättigen sich so 
schwer mit diesem Gase, dass man versucht wird, an die Un- 
wirksamkeit dieses Reagens zu glauben. Das erhaltene Schwe- 
felwismuth braucht man nur noch durch Salpetersäure in schwe- 
felsaures Wismuthoxyd zu verwandeln, den Ueberschuss dieser 
letztern Säure zu verjagen und mit Aetzkali zu fällen, um 
das Oxyd zu erhalten. 

Hierbei ist es unerlässlich, das Actzkali so anzuwenden, 
dass man es in dem Doppelten seines Gewichtes Wasser auflöst 
und die Reaction durch Wärme unterstützt. Wirklich gab mir 
Chlorwismuth, in sehr wenig angesäuertem Wasser aufgelöst, 
nachher tropfenweise, aber in der Kälte, in eine Auflösung von 
Aetzkali gegossen, die aus 1 Theile Kali und sieben Theilen 
Wasser bestand, einen weissen Niederschlag von Wismuth- 
oxyechlorür, der, gesammelt, gewaschen, mit Salpetersäure auf- 
gelöst und mit salpetersaurem Silber behandelt, einen reichli- 
elien Absatz von Chlorsilber gab. Als dieser Versuch mit der 
nämlichen Auflösung von Aetzkali, die ich aber dabei eine 
Viertelstunde lang im Sieden erhielt, wiederholt wurde, bekam 
ich einen weissen flockigen Niederschlag, der bald in das Zei- 
siggelbe des Wismuthoxydes überging, aber, gehörig gewaschen, 
nachher mit dem salpetersauren Silber probirt, noch Chlorsil- 
ber gab. 

Das concentrirte Kali verursachte dagegen immer in mei- 
nen Flüssigkeiten einen gelben Niederschlag von Oxyd, wel- 


ches von basischem Wismuthsalze frei war. 
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Man muss also bei der Analyse der Wismuthsalze eines- 
{heils das Kali, Natron und Ammoniak im verdünnten Zustande 
vermeiden, wegen des Oxychlorürs, eines Productes, das für 
sich im Feuer sich nicht zersetzen lässt, und anderntheils auch 
das kohlensaure Kali und Natron, welche weder für das Chlor- 
wismuth noch für das salpetersaure Wismuthoxyd anwendbar 
sind, weil sie, nach Stromeyer's Beobachtung, Wismutlh- 
oxyd wieder auflösen. 

Zu diesen Resultaten, welche mit concentrirten Kaliauflü- 
sungen erhalten wurden, gehören noch folgende, die man er- 
hält. wenn man das geschmolzene Aectzkali auf das Wismuth- 
oxyd im wasserhaltigen, wasserfreien oder geschmolzenen Zu- 
stande reaoiren lässt, 

Es ist ganz gleich, ob man statt des Oxydes Chlorwis- 
muth oder salpetersaures Wismuthoxyd gebraucht, nur erleidet 
jede dieser Verbindungen Anfangs eine Zersetzung, die unter 
Wärme- und Lichtentwieklung erfolgt, und es entsteht daraus 
Chlorkalium oder salpetersaures Kali und Wismuthoxyd. 

Um die Erklärung dieser Erscheinungen zu vereinfachen, 
reicht es hin, sie beim wasserfreien Wismuthoxyd zu untersu- 
ehen. Wird Aetzkali in einem Silbertiegel erhitzt, bis dass es 
zu einer ruhigen Schmelzung gekommen ist, so bemerkt man 
Stückchen metallischen Silbers in sehr grosser Anzahl in der 
Flüssiokeit zerstreut, wie alle Chemiker wissen. Bringt man 
alsdann Wismuthoxyd in den Tiegel, so geht nach Verlauf ei- 
nioer Secunden das gelbe Oxyd in das grünlich-gelbe über. 
Fährt man eine Viertelstunde mit dem Erhitzen fort, indem 
man die Temperatur immer erhöht, so geräth diese ganze Masse 
ins Schmelzen, wird durchsichtig und nimmt endlich eine sehr 
dunkle Ocherfarbe an. Nach einem langsamen Erkalten findet 
man auf dem Boden des Tiegels eine mit kleinen blätterigen 
Krystallen angefüllte Masse, welche die Farbe und den Glanz 
des Aventurins besitzt. Ihre Trennung bewirkt man leicht durch 
Waschen mit vielem Wasser. Findet ein Ueberschuss an Wis- 
muthoxyd statt, so erhält man ausserdem im untersten Theile 
des Tiegels gelbes Wismuthoxyd, das sehr deutlich in kleinen 
nadelförmigen Prismen krystallisirt ist, 

Uebrigens ist diese Substanz durchaus nicht rein, sie ent- 
hält vielmehr Kali in bestimmten Verhältnissen, und kleine Sil- 


ee u 
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berkügelchen, die unter dem Mikroskope sichtbar sind, finden 


sich darin zerstreut. 
Dieses Verfahren gicht niemals Wismuthoxyd, wie Stro- 
meyer behauptet, wenn man das Erhitzen, vornehmlich mit 


einem Ueberschusse von Kali (funfzehn Theile Kali auf drei 
Theile Wismuthoxyd), lange genug fortsetzt. 

Wir werden fernerhin sehen, wie man sich sehr schnell 
zwei Zusammensetzungen von Kali und Wismuthoxyd verschaf- 
fen kann. Die eine von ihnen ist wahrscheinlich die, welche 
Berzelius purpurfarbiges Oxyd nennt und die er nur dem 
Namen nach erwähnt. Die andere ist das Product, welches 
Stromeyer in seiner Abhandlung als ein neues Wismutkoxyd 
angiebt, das sich seiner Farbe nach mit dem flohfarbenen Blei- 
oxyde vergleichen lasse. 

Die durch Kali bei einer hohen Temperatur erhaltene Sub- 
stanz zog zuerst meine Aufmerksamkeit auf sich, da ich in 
ihr eine Verbindung von Kali und einem neuen Wismuthoxyde 
zu finden glaubte. Ich analysirte sie auf folzende Weise: 

Durch Glühen trieb ich das Wasser und cine gewisse 
Menge Sauerstoff aus. Als das Wasser durch Chlorealeium 
gesammelt war, stellte der Verlust den von dem zurückblei- 
benden Wismuthoxyde abgegebenen Sauerstoff dar. Bei einer 
andern Operation bestimmte ich diese nämliche Menge Sauer- 
stoff direet, indem ich die Substanz in einer kleinen Röhre 
glühte, die an dem Gasapparate angebracht war. Um den 
übrigen Sauerstoff zu bestimmen, unterwarf ich den Rückstand 
der Wirkung eines Stromes trocknen Wasserstofloases, und der 
Verlust des redueirten Oxydes gab mir den übrigen Sauerstoff. 


Da ich endlich mich überzeugen wollte, ob das in dem Oxyde 
verbreitete Silber sich darin als Metall befünde, so wurde das 
vorige Product wieder mit Salpetersäure aufgelöst und nach 
dem Rothglühen genau das Gewicht der Masse wieder gefun- 
den, die der Wirkung des Wasserstofles ausgesetzt worden 
war. Als ich sie nachher wieder mit Salpetersäure behandelte 
und durch Chlorwasserstoflsäure fällte. erhielt ich das Silber 
als Chlorsilber, und in dieser Gestalt wurde es bestimmt. Das 
Kali wurde als schwefelsaures Kali gewogen, nach Anwen- 
dung von Schwefelwasserstoflsäure, um das Wismuth und das 


} 


vorher vermittelst « 


r Salpetersäure aufgelöste Silber zu entfernen. 


drei 


chnell 


chaf- 


xyde 


visse 
eium 
hlei- 
einer 
cr 
öhre 


den 


Anrewanidte Substanz 1.340 
Sauerstoll duren Glühen 0,022 
Sauerstoff durch Wasserstoffentzogen 0,120 
\Wisınuth 1.064 
Schwefelsaures 

‘hlorsilber 0.052 


1 
Wasser 0,063 


.. 


Zweiter Versuch. 


Angewandte Substanz 2,330 


Sauerstoff aemessen 0,040 31 C. C. bei 250 0,765 M 
Erhaltenes Oxyd 2.030 
Schwefelsaures Kali 0,048 


Chlorsilber 0,052 
Wasser 0.160 


) 
U, 


Diese Substanz würde also nach allem Abzure enthalten: 
I. il. I. 11. 
Wismuth 1.064 1.325 86.15 86.16 


Sauerstofl 0,142 0,245 11.49 11,56 
Kali 0.029 0.048 2.34 2,26 
1.235 n- iS u 9.98 9,98 
Di Resultate leiten zu foleender Formel: 
Berechnung. Versuch. 
Bi, 212848 306.26 86.16 
VO 23000 11,3 11.56 
KO 539.9 2.33 2.26 
24106741. 99.98 99,98, 


welche auf folgende redueirt werden könnte, wenn man das 
Oxyd für sich betrachtete: 2Bi O, + Bi, O,. Obgleich die 
usammensetzung des Wismuthoxydes und Kali’s, so wie die 
zwei folgenden, 'Thatsachen sind, die bis jetzt der Beispiele 
ermanzeln, um sie zu stützen; so werde ich doch später die 
Wahrscheinlichkeit dieser Verbindungsweise zu erweisen suchen. 

Dieses Bismuthat, das durch seine Zusammensetzung von 


dem purpurfarbenen und flohfarbenen sich unterscheidet , dessen 


Bereitung ich bald angeben werde, besitzt, so wie diese letz- 
teren, alle die chemischen Eigenschaften, die Stromeyer bei 


dem braunen Oxyde nachgewiesen hat. Ausserdem verschwin- 


den alle diese Bismuthat wenn man sie ın Kali brinpt, das 
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sich in glühendem Flusse befindet, augenblicklich, was bei 
dem gelben Wismuthoxyd nur mit der Zeit geschieht. Sie fan- 
gen ihren Sauerstoff ungefähr bei 1450 C. zu entwickeln an. 
Ein längeres Kochen in Wasser oder Alkohol entzieht ihnen 
nur Spuren von Kali, zugleich aber auch Sauerstoff, Diese 
Zusammensetzungen erleiden an der Luft keine Veränderung, 
während das Kali, welches sich darin verbunden findet, die 
Feuchtigkeit sehr schnell anzieht, sobald ihnen der Ueberschuss 
von Sauerstoff durch Glühen entzogen wird. Das flohfarbene 
und purpurfarbene Bismuthat lassen beide einen Theil ihres 
ehemisch gebundenen Wassers nur bei 125° C. fahren. Die 
Essigsäure, Schwefelsäure und Salpetersäure entbinden in sehr 
verdünntem Zustande den Sauerstoll. 

Wenn man sich jetzt fragt, wie bei einer Temperatur, 
welche fähig ist, dieses krystallisirte Product zu zersetzen, das 
Wismuthoxyd im Gegentheil in Gegenwart des geschmolzenen 
Kali’s die höhere Oxydationsstufe erreichen könne, so lässt sich 
diese Erscheinung nicht so leicht erklären. Man begreift wohl, 
dass das Kali, indem es an der Luft bei einer gewissen Tem- 
peratur eine höhere Oxydation annimmt, dem Wismuthoxyde 
Sauerstoff zuführen könne; wie soll man sich aber die Bildung 
des höhern Wismuthoxydes bei einem Hitzgrade erklären, der 
es zersetzen würde, wenn es frei wäre? Die Zersetzune die- 


ser Substanz berechtigt uns gewissermaassen zu der Annahme, 


dass das höhere Oxyd seine Stabilität bei einer so holen Tem- 
peratur nur seiner Verbindung mit einer weit grössern Menge 


von Kali verdanke als die Analyse angiebt; denn nichts ist 
natürlicher als die Bildung eines alkalischen Bismutliates in der 
Wärme und dessen Zersetzung durch Wasser nach Art der 
antimonsauren und titansauren Salze anzunehmen. 

Die Bereitung des Productes, das Stromeyer Wismuth- 
superoxyd nennt und welches ich glaube vorläufig flohfarbenes 
Kalibismuthat nennen zu müssen, ist eine langwierige Operation, 
wenn man sich dazu des chlorigsauren Kali’s bedient. Uebhri- 
gens erreicht die Verbindung niemals das Maximum der Fär- 
bung, wie man sie durch folgendes Verfahren erhalten kann, 
wofern das chlorigsaure Kali keinen grossen Ueberschuss von 


Kali enthält. Das Verfahren besteht darin, einen schnellen Strom 


von Chlor auf eine Auflösung von 40 Grammen Kali in 500 Gr. 
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Wasser streichen zu lassen. Diese Mengen verwandeln nach 


Verlauf einiger Minuten 


serfreies Wismuthoxyd in flohfarbenes Oxyd, welches mit Kali 


6 Grammen wasserhaltiges oder was- 


verbunden ist, wofern die Temperatur des Ballons zwischen 90 


und 1000 erhalten wird. Man kann gesen das Ende der 
Operation die Flüssigkeit sogar zum Sieden kommen lassen. 


Um das Oxyd schwebend zu erhalten, muss der Ballon oft ge- 
schüttelt werden. Der Versuch gelingt immer, wenn die ka- 
der höhern Oxydirung des 
Den 


diese Weise erhaltenen Niederschlag braucht man nur durch 


limenge so ist, dass nach 


ETOSS 


Oxydes noch ein Ueberschuss an Kali übrig bleibt. auf 


Decantiren zu waschen, bis das salpetersaure Silber die An- 
wesenheit von Chlor nicht mehr darin anzeigt. Darauf sam- 


melt man ihn und trocknet ihn bei 100°. 

Bei diesem Versuche geht das Wismuthoxyd aus dem Zei- 
sirgelben in das Ochergelbe, Braune, nachher in das Violett- 
schwarze über. Folgendes ist die Analyse dieses Ox ydes. Sie 


wurde durch Glühen bewerkstelligt. 


Angewandte Auf 100 
Substanz. Theile. 
2.2 Gr. gaben 58 C.C. bei 200 760 M.—0,075 dem Gew.nach 3,40 
Desg!. 56 CC. bei 180766M. 0.074 3.36 
Desgl. 0.068 3.09 
Desel. — 1,972 erhalt. Oxyd 89,63 
Dese!. —1,97 desgleichen 89,5 
Desg!. 1.99 90,45 
Deso!. 0.101 schwells. Kali 4,59 
Desel. —0,105 desgleichen 4,77 
Desg!. — 0,100 4,54 
Desel. -0,052 Wasser 2.36 
Desel. 0,051 desgleichen 2,31 
Desel. 0,042 1,90, 
woraus sich ergiebt: 
Berechnung. Versuch. 

Bi, 106424 90,3 Wismuthoxyd 89,86 

Vs 16500.0 3.053 3,28 

KO 589,9 4,49 4.63 

251,0 281.2 2,14 2,22 

13113,9 99,98 99,99, 


woraus ich schloss SBI 0, tK0 + 


Verfahren bei 


2,5 (H, 0). 


Das zu beobachtende der Bereitung des 


purpurfarbenen Kalibismuthates unterscheidet sich von dem vor- 
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herzehenden nur durch die Menze Wasser und die Tempera- 
tur, bei der man arbeitet. Daher setzt man bei der nämlichen 
Menge Kali statt 500 Gr. Wasser nur die durchaus erforderliche 
Menge hinzu, um die Auflüsunz desselben in der Kälte zu be- 


wirken. Bei dieser Reaction eiebt es keine intermediäre Fär 


bune. Auf das Ocherzelbe folet unmittelbar das lebhafte Roth 
des Colcothars. In diesem Zeitpunete hört man mit der Chlor- 
entwicklung auf, man lässt das Kochen noch einige Minuten 
anhalten, dann ein wenig Erkaltung eintreten, verdünnt mit 
Alkohol und giesst die Flüssigkeit ab, Nach zwei Waschun- 
gen dieser Art kann man reines Wasser gebrauchen, um das 
ühriee Kali wegerzunchmen. 

Ich bringe den Alkohol zuerst hinzu, weil das kohlensaure 
Kali des Actzkali's einen Theil des Wismuthoxydes aufgelöst 
zurückhält, das es zum Theil durch seine Auflösung in einer 
grossen Menge Wasser fallen lassen würde. Die Analyse dic- 
ses mit dem Kali verbundenen Oxydes gab mir: 


Anzewandte Auf 100 


Substanz. Theile, 


2.2 Gr. gaben 52 C.C. bei 170764 M.— 0,068 dem Gew. nach 3,09 
Desgl. dl C.C.bei 150761M.— 0.067 desgleichen 3,04 
Desgl. 1,98 erhalt. Oxyd 90,00 
Desg!. 1.995 desaleichen 90,68 
Desel. 0,12 Kalid.Untersch. 5,45 
Desep!. —0 il schwefels. Kali 5,0 

Deso!. 0.032 Wasser 1,45 
Desg!. —0,028 deseleichen 1,27. 


Die aus diesen Zalılen abgeleitete Atomenforwel würde sein: 


Berechnung, Versuch. 
Di, 93121 81,18 81,22 
0, 1400,0 12,19 12,18 
KO 89,9 5.14 9,22 
1,5 (11, 0) 168,7 1,47 1.36 
se 114707 7799,98 IHR, u 
Das heisst nach Abzug des Wassers 7Bi O0, 7 K 0. 


Ehe ich zu der Zusammensetzung einiger Doppelchlorüre 
übergehe, muss ich eine merkwürdige Eigenschaft des Chior- 
wismuthes anführen. Diese besteht darin, dass es sich auf der 
Oberfläche des Quecksilbers mit um so viel grösserer Geschwin- 


digkeit herumdreht, je kleiner die darauf gelegten Stücke sind 


Diese rotirende Bewegung wird unterbrochen, sobald die Ober- 


Nüche des Quecksilbers mit einem IHläutchen von Wismulhoxy- 
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sein: 
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chlorür bedeckt ist, und die Geschwindiekeit kann zunehmen, 
wenn man die ans der Lunge ausgeliauchte Enft anf das Queck- 
silber riehtet. Ich weiss nicht, ob ich dieses Phänomen der 
Bildun® eines in Folge der Verdichtung des Dampfes des at- 
mospbärischen Wassers entstehenden Stromes beimessen soll. 
Wie dem auch sei, so hat auch das Antimonchlorür einen Au- 
genblick diese Eigenschaft, die Bewegung aber hört auf, so- 
bald sich genug Chlorwasserstoffsäure erzeugt hat, um das 
Chlorür feucht zu machen. Diese Veränderung des Chlorwis- 
muthes an der feuchten Luft charakterisirt sich noch mehr 
durch Folgendes. 

Wenn man Chlorwismuth wiederholt in einer Röhre mit 
mehreren Krümmungen destillirt, so erscheint bei jeder Destil- 
lation in der Flüssigkeit eine kleine Menge in weissen Flittern 
krystallisirter Substanz von einem glimmerartigen Glanze, de- 
ren Bildung aufhört, sobald die Luft des Apparates durch den 
Dampf des Chlorürs verdrängt ist. Ich drücke mich so aus, 
weil, als ich Chiorwismuth, das frisch destillirt war, in einer 
Atmosphäre von Kohlensäure kochen liess, die durch eine lange 
Säule von Chlorcaleium getrocknet worden war, ich kein Wis- 

R }, 


muthoxvehlorür mehr erhielt. Diess ist der Name, den ich 


dieser Verbindung gebe, welche dieselbe Formel hat wie der 
weisse Niederschlag, den man durch Zersetzung des Chlor- 
wismuthes durch Wasser erhält, 

Ich habe mir dieses perlmutterartige Wismuthoxyehlorär in 
reichlicherer Menge verschafft, indem ich einen Strom Was- 
serdampf in das im Schmelzen erhaltene Wismuthehlorür leitete, 
es nachher bis zur Trockne abdampfte, um das Prodnet von 
saurem Wismutlichlorür zu befreien, welches durch die Zer- 
setzunz des Wassers erzeuot wird. 

Dieses Wismuthoxychlorür ist nieht Nüchtie, und unverän- 
derlich im Feuer. is zum Rothglühen erhitzt, wird es gelb, 
nachher beim Erkalten weiss. Es ist löslich in der Wärme 
und ohne Zersetzung der Salpetersäure, weil man nach der 
Abdampfung es ganz mit seinen Charakteren wiederfindet. Die 
Chlorwasserstoflsäure greift es an und verwandelt es in chlor- 


vasserstoffsaures Wismuthel 


ılerür, welches wiederum nach dem 
Abdampfen bis zur Trockne Wismuthoxychlorür in geringerer 


Menge zurücklässt Die Schwefelsäure wandelt es in deı 
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Wärme in schwefelsaures Wismuthoxyd und das sehr concen- 
trirte Kali in Oxyd um, Das Chlor endlich treibt bei einer dem 
Dunkelrothglühen nahen Temperatur den Sauerstoff aus und das 
Wismuthoxychlorür verwandelt sich in wasserfreies Chlorwis- 
muth, das sich ohne Rückstand verflüchtigt, 

Ich habe das auf die eine oder die andere der beiden an- 
xerebenen Verfahrungsarten erhaltene Wismuthoxychlorür in 
Salpetersäure aufgelöst, die mit ihrer halben Gewichtsmenge 
Wasser verdünnt war, und dann das Chlor durch Silber- 
salz bestimmt. Nachdem ich den Ueberschuss dieses Reagens 
entfernt hatte, concentrirte ich die Flüssigkeit und fällte das 
Wismuthoxyd durch concentrirtes Kali. 


Angewandte Substanz 2 Grammen. 


Chlorsilber 1,09 0,269 13,45 Chlor 
Oxyd 1,78 1,399 79,95 Wismuth 
Sauerstoff durch Unterschied 0,132 6,6 Sauerstoll, 


Angewandte Substanz 1,932 Gr. 


Chlorsilber 1.045 0.257 13,3 Chlor 
Oxyd 1708 1,535 7945 Wismuth 
Sauerstoff durch Unterschied 0.140 7,24 Sauerstoff, 


Diese Resultate treffen mit fol@ender Formel zusammen: 
Versuch. 


Bi 1330.3 80.54 79,95 

cl 221,3 13.38 13.49 

[f) 100.0 6.05 6.6 
1651.60 39,97 I00,00. 


Die von mir untersaehten Doppelchlorüre sind Chlorwis- 
muth, Chlorantimon, Chlorkupfer, Chlorzion, verbunden mit 
Chlorkalium oder Chlorwasserstoff-Ammoniak. Ich werde die- 
jenigen ihrer chemischen Eigenschaften mit Stillschweigen über- 
gechen, welche sich aus der Natur der sie bildenden Chlorüre 
von selbst erzeben. Ich erwähne blos, dass die alkalischen 
Chlorüre in Verbindunz mit den Chlormetallen den letzteren 
Stabilität geben, indem sie bei einigen die Kigenschaft des 
Zerfiiessens vermindern oder vernichten, eine Thatsache, die 
man als ein vortheilhaftes Mittel zur Bildung der Doppelsalze 
in der Färberei benutzen kann. 

Chlorwismuth und Chlornatrium. Dieses Doppelchlorür 
wird erhalten, wenn man gleiche Atome jedes dieser Chlorüre 


zusammenbringt. Darauf werden die beiden Substanzen mit so 
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viel aneesäuertem Wasser erhitzt, dass sich das Ganze auflöst, 
sobald die Flüssigkeit zu kochen anfängt. Man dampft lang- 


), bis ein Bäutchen entsteht, und lässt es ruhig kry- 
stallisiren. 

Da dieses Sa!z etwas zerfliesslich ist, jedoch immer noch 
weniger als das einfache Chlorwismuth, so ist es angemessen, 
um die Reinheit seiner Form zu erhalten, die eanze anhän- 
sende Mutterlauge durch Fliesspapier zu absorbiren, es nach- 
her vollends zu trocknen, indem man es auf neues Papier in 
eine sehr kleine Flasche brinst. Die Prismen dieses Chlorürs 
lassen sich wegen der Zusammenhäufung der Krystalle nicht 
bestimmen. 


Der von mir bei der Analyse befolgte Gang besteht darin, 


dass ich das Chlor durch eine Silberauflösung bestimmte, nach- 
dem die Flüssiekeit zuvor mit Salpetersäure angesänert war. 
Nach Abscheidure des Chlorsilbers wurden die vereinigten 
Flüssigkeiten von dem Ueberschusse an salpetersaurem Silber 


befreit, nach dem Filtriren concentrirt und mit Aetzkali behan- 


delt. Der grösseren Geschwindiokeit wegen zerlerte ich eine 
neue Menge Salz mit A kali, Endlich wurde das Chlorna- 
trimn durch Abdampf der vom Wismuth durch Schwefel- 
wasserstolf befreiten A une bis zur Trockne bestimmt. Fol- 
oendes sind die von mir gefundenen Zal 
Sıhsftanz Auf 160 
” 0726 Chlorsi!ber o3r5 Ak I 
1.50 2.185 des ıen 5,9 desgleichen 
0,50 0,200 Chlornatrium 25.0 Chlornatrium 
( 17 vi die o} eien 24 »leichen 
vr 0.343 Wi ıthoxvid 13.9 Wismuth 
1.00 0.480 deseleichen 13,1 desoleichen 
Diese Resultate Te ra lie Formel Bi & 7 NaCl, + 
1,0 velebe o ı würd 
Bereehnung. Versuch. 
Cl, 1106,5 36,1 35,8 
Bi I330,8 13.4 13.5 


n\ 240.9 34 48 
31,0 7.4 in 10,9 


BILITETE | ivH0 100.0, 


r 


Chlorwismulh und  Chlorkalium. Dieses Doppelchlorür 


wird wie das vorige bereitet, und die Coneentration der Flüs- 
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siokeit muss unterbrochen werden, wenn beim Blasen auf die 
Oberfläche Rudimente von Krystallen erscheinen. 

Dieses Salz krystallisirt in Octaödern mit rhombischer Ba- 
sis, die sich von dem geraden rhombischen Prisma ableiten 
lassen. Die angegebene analytische Methode gab folgende Zu- 


sammensetzung dieses Deoppelchlorürs: 


Substanz. Auf 100 Theile. 
1,828 2,6 Chlorsilber 35,00 Chlor 
3,650 9,111 desgleichen 34,68 desgleichen 
4,190 1,420 schwefels. Kali 23895 Chlorkalium, 


woraus sich folgende Formel ableiten lässt: 
Berechnung. Versuch. 

Ei 1106,5 35,10 34,84 

Bi 1330,93 42,20 41,70 

K 439.9 15.54 15,22 

24,0 224,96 7,16 8,24 

Pa Zu 100.00. 


Chlorwismuth und Chlorwasserstof- Ammoniak wird so wie 


3151,66 100,00 


die vorhergehenden durch Mischung der beiden Chlorüre er- 
halten. Es krystallisirt in Dodekaödern, die sich aus dem sechs- 
seitigen Prisma ableiten lassen, 

Als das Ammoniak aus dem Verluste bestimmt wurde, so 
gab seine Analyse: 


Suhstanz. Auf 100 Theile. 
0,700 1.196 Chlorsilber 42,1 Chlor 
1,904 3,240 dasselbe 41.9 dasselbe 
1.036 1,750 dasselbe 11,67 dasselbe 
1,410 0,780 Oxyd 49,78 Wismuth 


und a!s Formel: 
Berechnung. Versuch, 

Cl, — 1106,53 415 41,89 

Bi — 1330,3 19.9 49,78 
11, — 12,48) Q: 


r 8.3 
N,H, 214.44 
2663.72 999 100,00. 


N 


Antimonchlorür und Chloriwasserstoff- Ammoniak. Ks kry- 
stallisirt in Dodekaädern, welche sich von dem regelmässigen 
sechsseitigen Prisma ableiten lassen. 

Bei der Analyse habe ich das Chlor als Chlorsilber be- 
stimmt, während durch Weinsteinsäure verhütet wurde, dass 


sich dieses Salz durch Wa I sch; 


;. 


1. 
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Andererseits behandelte ich einen Theil 


des Salzes mit 
wiederholt hinzugesetzter Salj 


N etersäure. Die antimoniee Säure 
und das salpetersaure Ammoniak, welche sich erzeugten, wur- 
den in einem Platintiegel bis zum Rothglühen erhitzt und ge- 


woren, um “te antimonige >auı 


riın!t 
zu erlialien, 


Das Autimonehlerür und Chlorkalium behandelte ich nach 
seiner Verwandlung in antimonige Säure und salpetersaures 
Kali durch Salpcters mit Schwefelsäure, erhitzte es bis zum 


Rothelühen und woz es, was mir die Gewichtsmenze des 
schwefelsauren Kali’s und der antimonigen Säure geben musste, 


welche dem Antimon und Kalium des angewandten Chlorür 


entsprachen. Es kam also nur noch darauf an, das unlösliche 


1} 


Product durch warmes Waschen d 


avon abzuscheiden. Der 
Versuch, wie man sogleich sehen wird, war hinsichtlich die 
ses Punetes entscheidend. Ich gebe daher zuerst für das An 


timonchlorür und Chlorwasserstofl-Ammoniak folgende Formel: 
Aneewandte Substanz. 
0,812 0,380 antimponige Säure 937,5 Antimon 
0.692 1.425 Chlorsilber 50.8 Chlo 
woraus sich erzieht: 
Bereehnune. Versuch. 
Cl. 1106,95 51.7 50,8 
sb 00,4 37,7 37,9 
L 12,48) 


2 E 11.7 
N. H. 12.44 
2137,32 999 100.0, 
Antimonchlorür und Chlorkalium. Es krystallisirt in schie- 
fen rhombischen Prismen; seine Analyse gab folgende Zahlen: 
Auf 100 Theile, 
16.5 Chlor 
46.2 
1,475 0.650 schwefelsaures Kali 19,7 


Suhstanz. 
0.818 1.5253 Chlorsilber 
3.518 6.500 


1,442 1,260 antimon. Säure u.schwells. Kali, 
das heisst: 
0,590 antimonige Säure 32,8 Antimon 


0,670 schwefelsaures Kalı 20,3 Kalium, 
woraus sich die Formel ergiebt: 


3jerechnune. Versuch. 
Cl, 1106,5 16.0 4653 
sh 806.4 33.2 32.8 


K 489,9 20,4 20,2 


24028 


99,9 993, 
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Zinnkaliumchlorid. Es krystallisirt in Rhomboädern. Fol- 
gendes sind die bei der Analyse erhaltenen Zahlenwerthe. Das 
Chlorkalium wurde durch Schwefelwasserstoff isolirt, das er- 
haltene Schwefelmetall durch Salpetersäure zersetzt, nachher 


geglüht , um die Zinnsäure zu erhalten. 


Substanz. Auf 100 Theile. 
1,01 0,368 Zinnsäure 28.6 Zinn 
1,00 0,37 28.75 
1.01 0,37 Chlorkalium 36,9 Chlorür 
1.00 0,37 37,0 dasselbe 

und folglich: 

Berechnung. Versuch. 
Cı,  1327,8 52,01 51,85 
Sn 735.0 28,79 28,67 
K 489,9 19,19 19,42 
u 2552,7 Br T X Tr 77 Y Vans 


Chlorkupferkalium. Es krystallisirt in Dodekaödern, die 
sich von dem geraden rhombischen Prisma ableiten lassen. 

Gang der Analyse. — Fällung des Kupfers durch eine 
Zinkplatte, Verwandlung des Metalles in Oxyd, Behandlung der 
Flüssigkeit mit Schwefelwasserstof- Ammoniak, Filtriren, Alb=- 
dampfen bis zur Trockne, Schmelzen des Chlorkaliums, ande- 
rerseits endlich Bestimmung des Chlors durch ein Silber: alz, 


was giebt: 


Substanz. Auf 100 Theile. 
1,117 1,985 Chlorsilber 43,8 Chlor 
1.055 1.875 dasselbe 43,6 dasselbe 
3,500 6,272 dasselbe 44,2 dasselbe 
3,500 0,875 Kupferoxyd 19,95 Kupfer 
1,610 0,397 dasselbe 19,97 dasselbe 
3,500 1,632 Chlorkalium 46,62 Chlorkalium, 
woraus folgt: 
Berechnung. Versuch, 

C,; 885,2 14,35 13,37 
Cu 309,6 19,82 19,81 
K 189,0 24,54 24,50 
24H, 0 224,96 11,27 11,82 

1995,66 99.98 100.00. 


Da die Dichtigskeit des Dampfes vom Chlorwismuth ein 
Beweis ist, zu dem ich meine Zuflucht nehmen muss , so will 
ich hier die Data eines Versuches angeben so wie die Resul- 


tate, zu denen ich gelangte 


im, 


ein 


wil 


ul- 


| — 


——— 
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Ich bediente mich bei dieser Operation dreier Luftthermo- 
meter; das erste wurde vor dem Ballon verschlossen, das 
zweite mit diesem zugleich und das dritte zuletzt. 

Luftdruck während des Versuches 0.7625 M. 
90 Gr.— Ballon mit Luftgefüllt + 4,729) Unterschied 0.6390 Gr. 
90 Gr. — Ballon mit Dampf gefüllt+ 4,090 $ 


Inhalt des Ballons 168,5 C.C. 
Zurückbleibende Luft 0M 
Luftdruch 0,792 M 
Während des Wiegens J BEER 2 er - 
t Temperatur 80C, 
Temperatur des Bades 490,40 
Gewicht eines Liters Dampf 14.499 Gr. 
Dichtigkeit des Dampfes 11,16. 
Erstes Thermomeler, 
Luftdruck 0,762 M. 
Temperatur 60 
j cksi - oefi 86.59 Gr. : ni 
Mit ir eksllber gefüllt a * = - Unterschied 27.7 Gr. 
Mit zurück etretenem Quecksilb. 58,85 Gr.f 
Leer 3,70. 


Die für dieses Thermometer berechnete Temperatur 537,430, 


Zweites Thermomeler. 


Luftdruck 0,749 M. 
Temperatur 140 
eksilber efüll N, S (#1 r Di 
Mit Quecksilber gefüllt : 83,4 6 a nterschied 29.8 Gr. 
Mit zurück getretenem Quecksilb. 53,66 Gr. \ 
leer 5,01. 


Die für dieses Thermometer berechnete Temperatur 490,40. 


Drittes Thermometer. 


Luftdruck 0,7495M. 
Temperatur 140 

Quecksilber xefü 83,87 Gr. )r: EEE 
Mit ) 1ei ksilber gefüllt 93,80 Gr ! Unterschied 30.37 Gr. 
Mit zurückgetretenem Quccksilb. 53,90 Gr. | 
leer 5,11. 


Die für dieses Thermometer berechnete Temperatur 483,50. 

Die Dichtigkeiten des Dampfes, welche sich auf jede die= 
ser Temperaturen beziehen, werden durch die Zahlen 11,83, 
11,16, 11,06 ausgedrückt. 

Ich komme jetzt wieder auf die verschiedenen Zusammen- 
setzungen zurück, welche vorher als Verbindungen des Wis- 
muthoxydes mit Kali angenommen wurden. Der einzige Ein- 
wand, den man dagegen machen könnte, ist der, dass, da 


Körper von dieser Beschaffenheit sich uns zum erstenmale dar- 
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bieten, man nicht vorsichtig genug in den Folgerungen sein 
kann, die man aus ihrer Elementaranalyse zieht, 

Zwar muss man sich vor Theorien hüten, welche die Er- 
scheinung einer eiizigen Thatsache uns nöthigen könnte zu 
schaffen; aber die Erfahrung „ehört allen Zeiten an, und in 
den Erfahrungswissenschaften beschränkt man sich fast immer 
auf die Darlegung der Thatsachen und wartet ihre Erklärung ab. 

Wenn es der Wissenschaft widerstritte, folgende drei Ver- 
bindungen anzunehmen: 

7BiO,, KO — 8BiO,, KO 1Bi,0,, KO, 
so könnte man, meiner Meinung nach, anch ohne Inconsequenz 
das überbasische essiesaure Salz, weren seiner Sonderbarkeit, 
zurückweisen, dem Berzelius folgende Zusammensetzung 
giebt: 
C, H, 0,, 12H, O, 48Cu 0. 

Es wird mir ohne Zweifel der Vorwurf gemacht werden, 

dass ich diese Oxyde nicht habe von dem Kali befreien kün- 


nen, mit dem sie so innig verbunden sind, Ich habe es schon 


bemerkt, dass die Anwendung der schwächsten Säuren frucht- 


los gewesen sei. Vielleicht erreicht man diesen Zweck, wenn 
man die Verbindungen der Wirkunz des mit Kohlensäure 


übersättigten Wassers unterwirft. Wic dem auch sei, so hin- 
dert mich nichts, über diese Oxyde eben so zu urtheilen wie 
man über die hypothetischen Radicale gewisser organischen 
Substanzen urtheilt. 

Da man also drei Oxyde kennt, welche bei der Analyse 


folgende Verhältnisse des Sauerstoffes und Wismuthes zeigen: 


100 Wismuth auf 11,275 Sauerstoll, 
100 R „ 13,116 . 
100 ER . 14.996 u 


so findet man, dass diese Sauerstoflinengen sich unter einander 
verbalten wie die Zahlen (3), (3,5). (4). 

Nun belehrt uns aber die Zusammensetzung des Chlor- 
wismuth-Chlorwasserstofl-Ammoniaks, dass die respectiven Chlor- 
mengen durch das Verbältniss 3 : 2 dargestellt werden. 

Da andererseits die Krystallform dieser Verbindung von 
Dufrenoy als ganz einerlei mit der des Antimonchlorür- 
Chlorwasserstoff-Ammoniaks erkannt worden ist, so will ich die 
folgenden Verhältnisse feststellen, indem ich mich immer auf 
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mehrere Analysen stütze. Ich wähle als Beispiele die des 


Chlorwismuth - Chlorwasserstoffammoniaks, des Chlorwismuth- 


natriums und des Chlorwismutlikaliums. 


Ci B 

41.89 

- - : 49,78=—= 221.3 : x—1314,9 

rn : 435 2213 : x—13444 
+.) 

34 

—— 4,7 221.3 : x— 1324,3 
h) 2 


3y83,6 Ze 
— XI 1327.866, 
3 


Statt dieser Zahl hediene ich mich des corrigirten Aton- 


gewichtes 1350,35; es kommt also: 


B 0 


100 : 11,275 13303: x 149.9) 299.8 
100 : 13.416 13303 : x 1734 x2 — 23568 
100 : 14.996 13303 : x — 199,4 398.8, 


Wenn man daher jedes der letzteren Verhältnisse mit 2 
mustiplieirt, so gelangt man zu dem Schlusse, dass die drei 
Wismuthoxyde dargestellt werden müssen durch: 


Bi, O0, oder durch Bi, O, oder auch wohl durch Bi, O 


3 
U 5 EEE DET MR" 
m „ ME 7 Er 7° 

und das dem Wismutloxyde entsprechende Chlorwismuth durch 
Bi Cl,. 


Man muss in der That glauben, dass dieses Chlorür wirk- 
lich dem Oxyde dieses Metalles entspricht, da es bei der blos- 
sen Berührung mit Schwefelsäure mit 1 Atom Wasser gänz- 
lich in schwefelsaures Wismuthoxyd unter Entwicklung von 
Chlorwasserstoflsäure verwandelt wird. 

Die vollkommene Uebereinstimmung der Atomgewichte, 
welche aus der specifischen Wärme des Wismuthes und der 
Dichtigkeit des Dampfes des Chlorürs dieses Metalles abgeleitet 
wurden, indem die Dichtigkeit durch Versuch zu 11,16 be- 
stimmt worden war, während sie der Berechnung nach 10.99 
betragen sollte, ist ein unzweifelhafter Beweis, durch den die 
vorhergehenden Versuche bekräftigt werden, und da die Zahl 
1330,3 den gegenwärtigen Theorien genau genug entspricht, 
so muss dieses Atomgewicht, wenn auch nicht als das wahre, 


Journ, f, prakt, Chemie, XIV, 1 ” 
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doch als dasjenige angenommen werden, welches die meiste 
Wahrscheinlichkeit für sich hat. 


I. 
Ueber das Phosphoroxyd und seine Verbindungen. 
Von 


Le VERRIER. 
(Annales de Physique et de Chimie, Juli 1837. S. 257.) 


Ich beabsichtige in dieser Abhandlung: 

1) Die Mittel anzugeben, das Phosphoroxyd in einem völlig 
reinen Zustande zu bereiten, was man bisher noch nicht 
scheint erreicht zu haben. Die vornehmsten Eisenschaf- 
ten dieses Körpers, seine Verbindung mit Wasser und 
die Rolle zu untersuchen, welche sie in Bezug auf starke 
Basen spielt. 

2) Eine neue Verbindung kennen zu lehren, in welche nur 
Phosphor und Sauerstoff eingehen. Dieser Körper, dessen 
Bildung der der phosphatischen Säure analog ist, ist keine 
ursprüngliche Verbindung. Man muss ihn als zusammen- 


gesetzt aus Phosphorsäure und Phosphoroxyd betrachten. 


Phosphoro.ryd. 


Das Phosphoroxyd erzeugt sich unter sehr vielen Umstän- 
den. Um es aber immer identisch in seiner Zusammensetzung 
und in seinen Eigenschaften zu erhalten, ist es unerlässlich, 
das Verfahren zu befolgen , welches ich angeben will. Wenn 
ich bei Beschreibung dieses Verfahrens Thatsachen angegeben 
habe, die der Beweise bedürfen, so geschah diess nur, um 
schneller zur Untersuchung des Phosphoroxydes zu gelangen, 
dessen Kenntniss zur Untersuchung der 'Thatsachen unerlässlich 
ist, auf welche ich später zurückkommen werde, 

Ich bediene mich eines Ballons, dessen Capaeität ungefähr 
ein Litre beträgt und dessen Hals ein Decimeter hoch und zwei 
und ein halb Centimeter weit ist. Die Erfahrung hat mich ge- 
lehrt, dass der Versuch mit solchen Ballons am besten gelingt. 


Jch giesse ein wenig Phosphorchlorid und bringe nachher Phos- 
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phor, der in Stücke von einem halben Gramm zerschnitten und 
auf Papier getrocknet ist, in hinreichender Menge hinein, um 
auf dem Boden des Ballons eine Schicht von zwei Centimeter 
Dicke zu bilden. Ich setze ‘nachher so viel Phosphorchlorid 
hinzu, um den Phosphor mit einer kleinen Menge Flüssigkeit 
zu bedecken, und lasse den Ballon dem freien Zutritte der 
Luft geöffnet. Acht oder zehn so eingerichtete Ballons sind 
nöthig, um zwei Grammen Oxyd leicht zu erhalten. 

Nach einer mehr oder weniger langen Zeit, welche oft 
keine 24 Stunden übersteigt, bemerkt man auf der Oberfläche 
der Flüssigkeit eine dicke weisse Kruste von phosphatischer 
Säure, während man im untern Theile der Phosphorschicht 
durch das Glas hindurch eine gelbe an diesem Phosphor und 
dem Boden des Ballons anhängende Substanz sieht. Diese Sub- 
stanz ist eine Verbindung von Phosphorsäure mit dem Phos- 
phoroxyd. Ich werde sie mit dem Namen phosphorsaures Phos- 
phoroxyd bezeichnen. 

Vier und zwanzig Stunden nach dem Erscheinen der 
weisslichen Substanz scheint die Menge des phosphorsauren 
Phosphoroxydes ihr Maximum erreicht zu haben. Es muss 
dann das Phosphorchlorid abgegossen werden, um sich dessel- 
ben bei einer neuen Operation zu bedienen, die an einander und 
an dem Boden des Ballons hängenden Phosphorstücke müssen 
losgemacht und nach und nach in kaltes Wasser gebracht wer- 
den. Auf diese Weise wird eine beträchtliche Erhöhung der 
Temperatur vermieden, welche die Folge einer allzu schnellen 
Auflösung der Phosphorsäure und des überschüssigen Phosphor- 
chlorides sein und die Zersetzung des phosphorsauren Oxydes 
herbeiführen würde. Das Wasser wird durch die Auflösung 
des phosphorsauren Phosphoroxydes bald stark gelb gefärbt und 
man erhält, wenn man es abgiesst und filtrirt, um den darin 
schwebenden Phosphor abzuscheiden, eine gelbe vollkommen 
helle Flüssickeit. 

Beim Erhitzen dieser Flüssigkeit zersetzt sich das phos- 
phorsaure Oxyd bei ungefähr 800 in Phosphorsäure und in eine 
gelbe, fein zertheilte, flockige Substanz, die sich jedoch am 
Boden ziemlich geschwind sammelt. Diese Substanz ist Phos= 
phoroxydhydrat, das im Wasser fast unlöslich ist. Dieses Hy- 
drat kaun in kurzer Zeit auf einem Filter mit warmem Was- 


2%* 
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ser eewaschen werden. Um aber ein reines, nieht durch das 
Papier verunreinigtes Product zu erhalten, darf das Tocknen 
icht auf dem Kilter vorgenommen werden. Das Hydrat muss 
noch feucht vom Filter genommen, auf eine Portellanschale 
gebracht und dieselbe in den luftleeren Raum neben ein mit 
Schwefelsäure anvefüllles Gefäss »esetzt werden. Dabei lässt 
das Oxyd nicht allein das anhängende, sondern auch das che- 
misch gebundene Wasser fahren. Das Hydrat zersetzt sich 
und es bleibt vollkommen reines Phosphoroxyd übrig, 

Nimmt man das Trocknen des Oxydhydrates langsam vor, 
so büäckt die Substanz allmählig zusammen und zeigt sich end- 
lich in Gestalt kleiner rother Körner, von denen einige ein 
krystallinisches Auss@hen haben. Man kann indessen diese 
Körner mit Leichtigkeit zerreiben und das Oxyd in Gestalt ei- 
nes schr feinen Pulvers erhalten, welches alsdann eine schöne 
zeisiggelbe Farbe hat. Man gelanat zu demselben Resultate, 
wenn man das Trocknen des Hvdrates vermittelst Schwefel- 
säure so schnell leitet, dass es »efriert. Es lässt anoenblick- 
lieh sein ganzes chemisch gebundenes Wasser fahren und man 
erhält alsdann, wenn man die Schale aus dem luftleeren Raume 
herausnimmt und das Eis schmelzen lässt, statt eines volumi- 
ratte 


nösen und teiriogen Hydrates, das man hinein „ebracht b 
eine grosse N 


louxre Wasser, in dessen unterem Theile das was- 
serfreie Oxyd als ein gelbes sehr feines Pulver lieet. Der 
grössere Theil des Wassers kann vermittelst einer Pipette ent- 
ferut werden, besonders wenn man etwas erwärmt, und das 
übrige verschwindet schnell im luftleeren Raume. 

N 


Da die so erhaltene Substanz bei ihrer Bereitune mit Phos- 


phorchlorid und Wasser in Berührung war, so ist es nöthie 


’ 
sich davon zu überzeuoen, dass sie weder Chlor noch Was- 


serstolf enthalte, um zu beweisen, dass sie aus Phosphoroxyd 
bestehe. Nun fivdet man aber, wenn man sie vermittelst einer 
gelinden Wärme in sehwacher Salpetersäure auflöst, kein Chlor 
in der Flüssigkeit. Verbrennt man sie vermittelst einer gros= 
sen Menge Kupferoxyd, so giebt sie keine Spuren von Wasser. 

Um das Veruältniss des Phosphors zum Sauerstoff in die- 
sem Oxyde zu bestimmen, muss man ein bekanntes Gewicht 
desselben in schwacher Salpetersäure aullösen, die erzeugte 
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Bleiglätte bestimmen und sie völlie in Phosphorsäure umwan- 
deln. Von dem Gewichte dieser Säure zieht man das Gewicht 
des in der Verbindung enthaltenen Phosphors ab. Dieses letz- 
tere giebt, nach Abzug der angewandten Substanz, die ent- 
sprechende Menge Sauerstoff, 

Indem ich dieses Verfahren befolete und das Mittel von 
mehreren Analysen nahm, von denen jede fast dasselbe Resul- 
tat gab, fand ich, dass das Pliosphoroxyd aus 392,31 Phos- 
phor und 50,26 Sauerstoff bestand, Es wird also durch die 
Yormel Ph, O dargestellt. Man sieht, dass es um die Hälfte 
wenjzer Sauerstoff enthält als die unterphosphorige Säure, 

Nach dem eben anzegebenen Verfahren bereitet, ist das 
Phosphoroxyd pulverig und hat eine zeisiggelbe Farbe. Es ist 
veder ın Wasser noch Alkohol noch Aether löslich; seine 
Dichtigkeit ist erösser als die des Wassers, 

Im Augenblicke, wo man es aus dem Juftlesren Raume 
herausnimmt, hat es weder Geruch noch Geschmz”k, und es 
erhält sich sehr eut in diesem Zustande, wenn man es der 
Berührung mit trockner Luft oder troeknem Sauerstoffe aus- 


setzt. Sind aber diese Gase feucht, so zieht es Wasser an 
und säuert sich langsam, wobei es einen schwarhen Geruch 
nach Phosphorwasserstoffgas entwickelt. In keinem Faile leuch- 
tet es im Dunkeln. 

Mehrere Stunden lanz und ohne den Zutritt der Luft ei- 
ner Temperatur von ungefähr 3009 unterworfen, erleidet es 
keine Zersetzung; es nimint aber eine ziemlich lebhafte rothe 
Yarbe an. Bei einer etwas höhern Temperatur, als die des sie- 
denden Quecksilbers ist, zersetzt es sich rasch; es destillirt 
Phosphor, und es bleibt vollkommen weisse Phosphorsänre zurück. 

Beim Zutritt der Luft erhitzt, widersteht es einer sehr 
hohen Temperatur, und erst in dem Augenblicke, wo es Phos- 
phor entwickelt, entzündet es sich. 

Chior wandelt es in Phosphorsänure und in Chlorphosphor um. 

Chlorwasserstoflsäure in Gasform ist ohne Wirkung anf das- 
selbe, sowohl in der Wärme als in der Kälte. Eben so ver- 
hält sich diese Säure, wenn sie sich in Wasser aufgelöst be- 
findet, wofern sie nur rein ist. Knthält sie Eisenoxyd, und 
wendet man sie siedend an, so wird das Phosphoroxyd zer- 


setzt und es erzeugt sich ein weisser Niederschlag. Concen- 
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trirte Schwefelsäure giebt schweflige Säure, wenn man sie 
mit dem Phosphoroxyd erhitzt. Endlich wird dieser Körper 
durch Salpetersäure zersetzt. Ist die Säure verdünnt, so ist 
es nöthig, die Reaction durch eine gelinde Wärme zu unter- 
stützen, 

Mit chlorsaurem Kali gemischt, giebt es ein Knallpulver, 
das zuweilen während des Mischens, und ohne dass man einen 
Druck ausgeübt hat, detonirt. Ein geringer Druck bewirkt inm- 
mer eine Explosion. 

Mit Kupferoxyd gerieben, schmilzt es bei Annäherung ei- 
ner glühenden Kohle, indem es geschmolzene Kügelchen zu- 
rücklässt, die eine ungemein hohe Temperatur besitzen und die 
vornehmlich aus Phosphorkupfer gebildet zu sein scheinen. 


Verbindung des Phosphororydes mit Wasser. 


Bei der Bereitung des Phosphoroxydes habe ich bereits 
gesagt, dass die gelbe und voluminöse Substanz, welche bei 
Erhitzung der Auflösung des phosphorsauren Oxydes erhalten 
wird, Oxydhydrat sei. Dieses Hydrat kann mit warmem Was- 
ser gewaschen werden, ohne Zersetzung zu erleiden. Man 
befreit es daher auf diese Weise von den in der Flüssigkeit 
enthaltenen Säuren. Unglücklicherweise lässt es sich aber 
durchaus nicht trocknen. Es verliert sein chemisch gebunde- 
nes Wasser sowohl im luftleeren Raume als auch an der Luft 
bei der gewöhnlichen Temperatur. Diess nöthigte mich, meine 
Zuflucht zu foigendem Verfahren zu nehmen, um die Menge 
des darin enthaltenen Wassers zu bestimmen. 

Nachdem ich es vermittelst Wasser von Phosphorsäure be- 
freit hatte, entfernte ich das anhängende Wasser zuerst mit 
gewöhnlichem Alkohol, nachher mit absolutem. Durch diese 
Behandlanz verändert es sich nicht. Der Alkohol wurde nach- 
her gleichfalls durch völlig rectifieirten Aether entfernt, und 
ich erhielt so eine Masse mit Aether gemischtes Hydrat. Ich 
brachte diese Masse sogleich in einen kleinen Ballon, ohne dem 
Aether Zeit zu lassen, zu verdunsten, wodurch ein Theil des 
lHydrates zersetzt worden wäre. An diesen Ballon brachte ich 
vermittelst eines Stöpsels zwei Röhren an, von denen die eine 
einen Strom vollkommen trocknes Wasserstoffigas hineinleitete, 


die andere dagegen bestimmt war, die durch den Strom von 
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Wasserstoffgas fortzeführten Dämpfe des Wassers und Aethers 
in eine Reihe von Röhren aus Chlorcalecium, die zuvor gewo- 
gen waren, zu leiten. Die Zersetzung des Hydrates erfolgte 
auch sogleich vollständie, da sie durch eine Hitze von 40° bis 
50% unterstützt wurde. Hinsichtlich des Aetherdampfes reicht 
eine sehr geringe Erhöhung der Temperatur der Röhren hin, 
um von dem Wasserstoflstrome entfernt zu werden. Ich hatte 
mich übrigens durch einen vorläufigen Versuch überzeugt, dass 
der angewandte Aether keine Gewichtszunahme des Chlorcal- 
eiums erzeugen konnte. 

Als ich darauf die Röhren mit Chlorcaleium von Neuem 
wor, so liess sich aus ihrer Gewichtszunahme das Gewicht 
des in dem Hydrate enthaltenen Wassers erkennen. Das ent- 
sprechende Gewicht des Oxydes könnte man dadurch zu er- 
halten glauben, dass man es mit dem Ballon wöge und von 
dem erhaltenen Gewichte blos das Gewicht des Balluns abzüge, 
Da aber dieses Oxyd mit dem Alkohol und Aether in Berüh- 
rung gewesen war, so hält es immer eine gewisse Menge 
vegctabilischer Substanz fest zurück , welche es nöthig macht, 
sein Gewicht nach der Menge Phosphor, die es giebt, zu 
berechnen, wenn es auf eine angemessene Weise mit Salpe- 
tersäure behandelt wird. 

Ich fand auf diese Weise, dass 1000 Theile des Hydrates 
795 Theile Oxyd und 205 Theile Wasser enthalten. Daraus 
schloss ich, dass der in dem Wasser enthaltene Sauerstoff das 
Doppelte des in dem Oxyde enthaltenen ist und dass folglich 
das Hydrat des Phosphoroxydes durch die Formel Ph, O + 
H, O0, dargestellt wird. 

Obgleich das Hydrat des Phosphoroxydes sein Wasser 
beim Zutritt der Luft mit der grössten Leichtigkeit verliert, 
so verändert es sich doch kaum, wenn es mit Wasser gekocht 
wird. Setzt man diese Operation 48 Stunden lang fort, so 
säuert sich jedoch die Flüssigkeit ein wenig und das Oxyd 
verliert zum Theil sein Wasser. 

Es ist nur sehr wenig im Wasser löslich, dem es die Ei- 
genschaft giebt, die Kupferauflüsungen zu schwärzen. Mit 
welcher Sorgfalt es auch gewaschen wird, so theilt es der 
Lackmustinetur immer eine röthliche Farbe mit. 

Ueberlässt man es unter Wasser der directen Wirkung 
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der Sonnenstrahlen, so zersetzt es sich ziemlich schnell und 
giebt Phosphorwasserstoff und Phosphorsäure. Bei dieser Wir- 
kung zersetzt sich nicht allein das chemisch gebundene, sun- 


dern auch noch anderes Wasser. 


Verbindungen des P’hos; hororydes mit den Basen. 
Das Phosphoroxyd spielt hinsichtlich der kräftigen Basen 
die Rolle einer Säure. Die Salze, welche es auf diese Weise 
erzeugt, zersetzen sich mit Leichtigkeit. Hieraus entsteht bei 
ihrer Untersuchung eine Menge von Schwierigkeiten, die ich 
nicht völlig überwinden konnte. 

Bei der Behandlung des Phosphoroxydes mit Ammoniak, 
Kali und Natron, wenn dieselben in Wasser aufxelöst sind, 
wird es schnell schwarz und vereinigt sich mit diesen Basen. 
Seine ursprüngliche Farbe erhält es wieder, wenn das Alkali 
vermittelst einer starken Säure gesättigt wird. 

Diese Behandlung des Phosphoroxydes mit den in Wasser 
aufrelösten Alkalien kann bei der Untersuchung der daraus 
hervorgzehenden Salze nicht angewandt werden, weil sich diese 
Salze bei Berührung mit Wasser schnell verändern. Die 
Flüssizkeit wird zersetzt; es entwickelt sich fast reines Was- 
serstoflgas, und wenn sich das Alkali in grossem Veberschusse 
in der Flüssigkeit findet, so wird bald das ganze Phosphor= 
oxyd in Phosphorsäure umgewandelt. \Wendet man nur eine 
zum Sättigen des Phosphoroxydes hinreichende Menge Alkali 
an, so findet die Zersetzung noch statt. Blos ein Theil des 
Oxydes wird in Phosphorsäure umgewandelt, während der an- 
dere Theil auf den Zustand von freiem Oxyd zurückgeführt 
wird. 

Zu diesen Nachtheilen der Behandlung mit Wasser muss 
man noch hinzufügen, dass die Verbindungen des Phesphor- 
oxydes mit den Alkalien im Wasser bedeutend löslich sind; 
denn mit welcher Sorgfalt man auch das Wasser, worin sie 
enthalten sind, filtrirt, so schwärzt dieses Wasser doch immer 
die Kupferauflösungen stark. 

Das gasförmige und vollkommen trockne Ammoniak ver- 
bindet sich mit dem trocknen Phosphoroxyde, ohne es zu zer- 
setzen. 1000 Theile dieses Oxydes absorbiren in kurzer Zeit 
45 bis 49 Theile Ammoniak, worauf das Gewicht constant 
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bleibt. Wenn man die daraus entstehende Verbindung als be- 
stimmt betrachtet, so muss sie auf 214.52 Ammoniak 4423.41 
Phosphoroxyd entlialt: I welche letztere Menae at) Ti 
Sauerstoff darstellt. Dieses Salz entspräche AO) einem Aictäali- 
enlze, in dem der Sauerstoff der Säure das Fürfflache dessen 
der Base sein würde. 

So zubereitet lässt das Ammoniaksalz nach und nach ei- 
nen Tlieil seines Ammoniaks beim Zutritt trockner Luft fahre: 
Jedoch hält es einen Theil davon fest zurück, weleken die 
schwachen Säuren ihm nicht entziehen können. Man muss 
Schwefelsäure oder Chlorwasserstoffsöäure anwenden, um das 
Oxyd zu seiner ursprünglichen Farbe zurückzubringen, und 
doch ist man noch genöthigt, es 24 Stunden lang digeriren 
zu lassen, oder die Reaction durch Wärme zu unterstützen. 
Dieses Anhängen des Ammoniaks an das Phosphoroxyd bemerkt 
man nieht, wenn das Salz unter Wasser bereitet wurde. 

Die Wirkung des Phosphoroxydes auf das in absolutem 
Alkohol aufselöste Kali verdient einige Beachtung. Wenn die 
Auflösung concentrirt ist, so wird das Oxyd schnell zersetzt. 
Olne Zweifel findet dabei Zersetzung des Wassers statt, wel- 
che vom Kali herrührt; denn es entwickelt sich Weasserstofgas 
und es bildet sich phosphorsaures Kali. 

Wenn aber die Auflösung: verdünnt ist, so «eht die Zer- 
setzung des Oxydes langsam vor sich, und bringt man das 
Kali allmählig hinzu, so löst es sich darin oline Zersetzung 
auf und färbt die Flüssiekeit stark roth, Man kann nur eine 
diese Weise 


darin auflösen. Fährt man fort, Oxyd hinzuzusetzen, so kommt 


der Menge des Kalıs entsprechende Menge auf 
ein Zeitpunet, wo es sich blos braun färbt, olıne sich aufzu- 
lösen, und ausserdem fällt es, wenn es in hinreicheuder Menge 
hinzuzesetzt wird, das ganze aufgelöste Oxyd. 

Es giebt noch zwei Verbindungen des Phosphoroxydes mit 
Kali. Die eine enthält einen Ueberschuss von Kali und ist, 
wie dieses Alkali, in Alkohol löslich. Die andere enthält we= 
niger Alkali und ist, wie das Phosphoroxyd, in Alkohol un= 
löslich. 

Das urlösliche Salz kann nicht analysirt werden. Es zer- 


# 


setzt sich, während es vewaschen wird, selbst mit absolutem 
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Alkohol. Nach und nach verliert es seine graue Farbe; es 
bildet sich phosphorsaures Kali und reines Oxyd. 

Die Zusammensetzung des löslichen Salzes schien einer 
annähernden Bestimmung fähig. In dem Augenblicke, wo die 
Auflösung sich durch Zusetzen einer neuen Menge Phosphor- 
oxyd zu entfärben beginnt, darf sie kein freies Kali mehr ent- 
halten und beim Filtriren derselben darf mit der Flüssirkeit 
nur ein identisches Salz durchgehen. Nun erzeugt aber, wenn 
man sie, je nachdem sie durch das Filter hindurchgeht, in 
schwache Schwefelsäure fallen lässt, jeder die Säure berüh- 
rende Tropfen schwefelsaures Kali und Phosphoroxydhydrat, 
welches gefällt wird. Es ergiebt sich also daraus ein Mittel, 
dieses Oxyd von dem Kali abzuscheiden. Dieses Verfahren hat 
mich jedoch auf etwas abweichende Resultate geleitet. Ich habe 
dasselbe auch nur darum angegeben, weil es eine Methode an 
die Hand giebt, um Phosphoroxyd, dem sein Wasser entzogen 
war, wieder in Hydrat zu verwandeln. 

Die Auflösungen des Kalkes und Baryts in Wasser ver- 
ändern das Phosphoroxyd auch. Die Wirkung ist dieselbe wie 
beim Kali, nur ist sie langsamer, Uebrigens schützt das in 
diesem Falle sich bildende unlösliche phosphorsaure Salz den 
übrigen Theil des Oxydes gegen Zersetzung, weshalb er nicht 
völlig verschwindet, wie diess beim reinen Kali geschieht. 

Tritt das Phosphoroxyd mit dem Salze eines höhern Oxydes 
in Berührung, so redueirt es unter Mitwirkung der Wärme 
die Base auf das niedrigste Oxyd. Die Kupfer-, Silbersalze 
u. s. w. reducirt es völlig und erzeugt phosphorsaure Salze 
uud Phosphormetalle. 

Mehrere Kigenschaften des Phosphoroxydes könnten es mit 
dem früher beschriebenen Phosphorhydrür verwechseln lassen. 
Ks ist jedoch leicht, diese beiden Körper immer von einander 
vermittelt Ammoniaks zu unterscheiden, von welchem das 
Phosphoroxyd geschwärzt wird, während dasselbe auf das 
’Lhosphorhydrür keine Wirkung hat. 


Wenn man Phosphor bei Zutritt der Luft entzündet oder 
ihn unter warmem Wasser durch einen Strom Sauerstoflgas ver- 
brennt, so lässt er einen rothen Rückstand, welcher Phosphor- 


uxyd, mit überschüssigem Phosphor gemengt, ist. Pelouze, 
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der diesen Körper untersuchte, fand, als er ihn von dem Ucber- 
schusse von Phosphor durch Destillation und von der Phosphor- 
säure durch Waschungen abgeschieden hatte, dass er bestand 
aus 3 Atomen Phosphor und 1 Atom Sauerstoff, Das Phos- 
phoroxyd, nach meinem Verfahren bereitet, enthält 4 Atome 
Phosphor und 1 Atom Sauerstoff. Man kann, wie mir scheint, 
zeigen, dass es mit dem reinen rothen Oxyde einerlei ist, wor- 
aus man schliessen muss, dass das von Pelouze befolgte 
Verfahren ohne Zweifel kein von jedem fremdartigen körper 
freies Oxyd giebt. 

Bei Vergleichung der Eigenschaften des von Pelouze 
beschriebenen Körpers mit denen des von mir untersuchten Oxy- 
des sieht man, dass beide Körper fast identisch sind. Sie wei- 
chen nur dadurch von einander ab, dass der meinige die Ei- 
genschaft hat, sich mit den Alkalien zu vereinigen, während 
das rothe Oxyd diese Eigenschaft nicht besitzt. Dieser Unter- 
schied hängt jedoch von einer ganz physischenUrsache, der hohen 
Temperatur, ab, der das rothe Oxyd einige Zeit unterworfen 
werden musste, um ibm den Ueberschuss von Phosphor zu 
entziehen. 

Wir salen weiter oben, dass, wenn gelbes Oxyd eine lange 
Zeit hindurch einer hohen Temperatur ausgesetzt wird, es cine 
ziemlich lebhafte rothe Farbe annimmt, vlne eine Veränderung 
zu erleiden. 

Nun ist aber das auf diese Weise gebildete rothe Oxyd 
nicht mehr fähig, sich mit den Alkalien zu verbinden, welche 
die Farbe desselben nicht verändern, und weil es bei dieser 
Umwandlung keine Veränderung erlitten hat, so müssen das 
rothe und das gelbe Oxyd identisch sein. 

Durch dieses Resultat geleitet, suchte ich rothes Oxyd zu 
bereiten, welches nicht lange Zeit bindurch einer hohen Tem- 
peratur unterworfen würde. An dieser Absicht breitete ich 
Phosphor in einer dünnen Schicht auf einer Porcellanplatte aus 
und zündete ihn an. Ich erhielt auf diese Weise eine grosse 
Menge Oxyd, welches nur einen geringen Ueberschuss von 

Phosphor enthielt. Ich wusch es, um die Phosphorsäure da- 
von abzuscheiden,, und liess es nach dem Trocknen mehrere 


Male mit Püosplorchlorid kochen, um den freien Phosphor 
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davon abzuscheiden. Endlich wusch ich es von Neuem und 
trocknete es, 

Das so bereitete rothe Oxyd besass alle Eigenschaften des 
gelben Oxydes. Diejenigen seiner Theile, welche bei seiner 
Bildung keiner zu starken Hitze ausgesetzt waren, sind fähig, 
sich mit den Alkalien zu verbinden. Es wird also durch die 
Wirkung dieser Agentien schwarz, löst sich zum Theil in 
der Auflösung des Kali’s in Alkohol auf und färbt sich roth, 
und dann, wenn man diese Auflösuns schnell fltrirt und sie mit 
einer Säure behandelt, wie schon anzereben wurde, wird das 
Gxyd als Hydrat gefällt. Dieses Hyırat würde nach dem Trock- 
nen wieder gelbes Oxyd geben. 

Endlich unterwarf ich das rotlıe Oxyd, welches ich erhal- 
ten hatte, der Analyse. Ich fand darin ein wenig mehr Sauer - 
stofl als in dem meinigen, aber weniger als in dem von Pe- 
Jouze. Da nun aber nach dem bei der Analyse befolgten 
Verfahren die Fehler nur einen Sauerstoflüberschuss geben kön- 
nen, so ist es unmöglich, dass dieses Oxyd die Zusammen- 
setzung habe, welche Pelouze bei dem von ihm untersuchten 


fand. Es ist also wahrscheinlich, dass die schnelle Verbren- 


nung des Phosphors immer ein unreines Oxyd giebt; vielleicht 
bleibt noch ein wenig Phosphorsäure darin zurück. Wollte 
man reines rothes Oxyd haben, so würde es am besten sein, 
gelbes Oxyd 8 bis 10 Stunden lang einer Temperatur von 3009 


auszuscizen. 


Khe ich dazu gelangt war, mir reines Phosphoroxyd ver- 
mittelst Phosphorchlorids zu verschaffen, hatte ich schon ver- 
mittelst des Aethers eine analoge Substanz bereitet. Ich be- 
folote zu diesem Zwecke ein Verfahren, welches ganz dem 
von mir beschriebenen ähnlich war, wendete aber statt des 
Phosphorchlorides ganz wasserfreien Aether an. Die so erhal- 
tene Substanz, welche dem ersten Anblick nach von dem rei- 
nen Oxyde nur darin sich unterschied, dass es eine schöne 
oranrezrelhbe Farbe besitzt, enthielt eine grosse Menge vege- 
tabilischer Substanz; denn wenn man sie in einer Glasröhre 
his zum Rothzlühen erhitzt, so lasst sie einen reichlichen Koh- 
lenrückstand, während das reine Phosphoroxyd unter denselben 


Umständen nur vo!l!kommen weisse Plosphorsäure zurücklässt, 
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Diese Substanz scheint eine bestimmte Verbindunz zu sein; 

sie enthält immer die nämliche Menge vegetabilischer Substanz. 


Man kaun sich leicht davon überzeugen, wenn man das in 
ie enthaltene Phosphoroxyd durch seine Umwandlung in 
Phosphorsäure bestimmt. Ich fand auf diese Weise, dass 1000 
Theile 8903 Theile Phosphoroxyd und 97 Theile vegetabilischer 
Substanz enthalten. 

Die meisten Eigenschaften des reinen Oxydes finden sich 
in dieser Substanz wieder. Wir wollen vornämlich die Puncte 
betrachten, in denen sie davon abweicht. 

Sie hat eine ziemlich dunkle orangegelbe Farbe, Sie giebt 
ein zeisiggelbes Hydrat, das beim Geitieren im luftleeren Raume 
zersetzt wird, und bei diesem Versuche verwandelt sich die 
Farbe plötzlich in Orangegelb. 

Keine Wirkunz ist fähie, ihr die darin enthaltene vereta- 
bilische Substanz zu entziehen. Lässt man sie 48 Stunden lan 
entweder im wasserfreien Zustande oder a!s Hydrat kochen, so 
verändert sie sich nicht. Im Augenblick, wo man dieses 1y- 
drat in den luftlleeren Raum setzt, um es zu trocknen, wird eg 
mit leuchtenden, in der Dunkelheit sichtbaren Wolken umgeben. 
Diese Wolken erzeugen sich nicht mehr, wenn der Substanz 
das Wasser entzoren ist, Wenn man sie aber bis zu einer 
Temperatur von 1509 erhitzt, giebt sie einen starken Phosphor- 
wasserstoffgeruch von sich und umeiebt sich von Neuem mit 
leuchtenden Dämpfen, ohne sich jedoch bei dem Zutritte der 
Luft zu entzünden. Es findet eine Zersetzung der vexetabili- 
schen Substanz und des Oxydes statt, das Product wird sehr 


gemischte rotlıe Sub- 


gauer und lässt endlich eine mit Kohle 
stanz zurück. 

Entzündet man sie beim Zutritte der Luft, so eiebt sie ei- 
nen kohligen Rückstand. Dasselbe ist der Fall, wenn man sie 
in Chlorzas bringt. 

Die Salpetersäure löst dieselbe ohne Rückstand auf; sie 
verbindet sich mit den Alkalien. 

Die vegetabilische Substanz, welche in diese Verbindung 
eingcht, ist wahrscheinlich Aether. Ich will kurz die Gründe 
anzeben, auf welche diese Meinung sich stützt. 

Ich habe bei der Bereitung der Substanz durch Aether 


keine Veränderung an diesem Acther wahrnehmen können, 
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Wenn man annimmt, dass sie ans einer Proportion Aether 468,53 
und aus der weiter oben durch Ammoniak bestimmten Propor- 
tion Phosphoroxyd 4423,1 besteht, so findet man, dass 1000 
Theile 904,2 Phosphoroxyd und 95,8 vegetabilische Substanz 
enthalten, ein Resultat, das mit dem übereinstimmt, welches die 
directe Analyse dieser Substanz gah. 

Der Aether verbindet sich nicht direet mit dem Phosphor- 
oxyde, wohl aber, wenn es mit Phosphorsäure verbunden ist, 
und während der Bildung dieses Salzes. 

Jedoch ist, um jeden Zweifel zu heben, eine Elementar- 
analyse nöthig. 


Verbindung des Thosphoro.rydes mit der Phosphorsäure. 


Ich habe schon erwähnt, unter welchen Umständen sich 
diese Verbindung bildet, Sie ist sehr löslich im Wasser, was 
ein Mittel darbietet, sie durch Filtriren vom überschüssigen 
Phosphor abzuscheiden, nicht aber von der Phosphorsäure, der 
phosphorigen Säure und der Chlorwasserstoffsäure, welche sich 
in freiem Zustande befinden. Da übrigens diese Säuren durch 
kein Agens gefällt werden können, welches nicht zugleich die 
Verbindung der Phosphorsäure mit dem Phosphoroxyde zer- 
setzte, so darf man bei der Analyse dieser Verbirdunz jkein 
Wasser gebrauchen. Nur dadurch, dass man die Eigenschaft 
des phosphorsauren Phosphoroxydes benutzt, sich in Alkohol 
aufzulösen und durch Aether daraus gefällt zu werden, läs-t 
es sich von dem Phosphor und den freien Säuren abscheiden, 

In dieser Absicht wasche ich zuerst die Ballons, in de- 
nen sich die Verbindung gebildet hat, mit Aether, um den grös- 
seren Theil der freien Säuren wegzunehmen, behandle den 
Rückstand mit wasserfreiem Alkohol, welcher das phosphor- 
saure Phosphoroxyd, den Phosphor und den Rest der fremden 
Säuren auflöst, und filtrire nachher, um den nicht aufgelösten 
Phosphor abzuscheiden. Indem ich alsdann zu der filtrirten 
Flüssigkeit rectifieirten Aether hinzusetze, wird das Sa!z allein 
gefällt, alle fremdartigen Substanzen bleiben aufgelöst und 
werden dureh hinreichendes Waschen mit Aether entfernt. Ob- 
gleich diese Behandlung ein von freien Säuren gereinigtes Pro- 


duet geben kann, so rathe ich doch, das Salz von Neuem in 
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Alkohol aufzulösen und es zum zweiten Wale durch Aether zu 
füllen. 

Das Produet, in eine Schale gebracht, wird von dem gröüs- 
sern Theile des Aethers vermittelst einer Pipette befreit, der 
übrige Theil des Aethers verschwindet über Nacht, wenn man 
das Gefäüss im luftieeren Raume neben Schwefelsäure bringt. 

Das so erhaltene phosphorsaure Phosphoroxyd hält eine 
kleine Menge vegetabilischer Substanz zurück, von der ich es 
nicht befreien konnte. Es zeigt sich in Gestalt einer orange- 
farbigen Substanz, die sich leicht pulvern lässt. Es besitzt kei- 
nen Geruch und nur einen sehr geringen Geschmack; es zieht 
lanosaın die Feuchtiokeit der Luft an. 

Im Augenblicke, wo man es bereitet hat, ist es im Was. 
ser und Alkohol, die es gelb färbt, völlig löslich; es verliert 
aber bald diese Eigenschaft und zersetzt sich in Phosphorsäure 
und Phosphoroxyd. 

Seine Auflösung in Wasser zersetzt sich freiwillige in we- 
nig Stunden in Phosphorsäure oder Phosphoroxydhydrat, welches 
gefällt wird. Das Hydrat wird sngleich gefällt, wenn die Flüs- 
siekeit bis gegen 809 erhitzt wird. Setzt man zu dieser Auf- 


lösung ein Alkali, so wird sie sehr braun, ohne aber eıren 


Niederschlag zu geben. Ohne Zweifel bildet sich alsdann ein 
in Wasser lösliches Doppelsalz. Dieses Doppelsalz zersetzt 


sich in der Wärme und fällt das Oxyd in Verbindung mit ei- 
nem Theile des Alkali's. 

Um das Verhältniss der Phosphorsäure zum Phosplioroxyde 
in diesem Salze kennen zu lernen, ist es das Beste, irgend 
ein Gewicht davon in Wasser aufzulösen und das Oxyd in der 
Wärme zu fällen, nachher zu filtriren und das Oxyd wegen 
seiner leichten Auflöslichkeit in Wasser, wenn es sich im Zu= 
stande des Hydrates befindet, schleunigst zu waschen. Die in 
der filtrirten Flüssigkeit enthaltene Menge Phosphorsäure be- 
stimmt man nach dem gewöhnlichen Verfahren. Es würde aber 
nicht hinreichen, das Oxyd zu trocknen und sein Gewicht zn 
bestimmen; denn in Folge seiner Behandlung mit Alkohol und 
Aether hat es eine gewisse Menge vegetabiiischer Substanz 
zurückbehalten, welche nöthigt, es durch seine Umwandlung in 
Phosphorsäure zu bestimmen. 


ich fand durch dieses Verfahren, dass anf eine 40 Theile 
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Sauerstoff enthaltende Menge Oxyd die entsprechende Menge 
Phosphorsäure 156 Theile desselben enthielt. Diese letztere 
zahl muss etwas zu gross sein wezen der geringen Auflös- 
lichkeit des Phbosphoroxydhydrats. Wenn man daher das ein- 
fachere Verhältniss 40 zu 150 oder 4 zu 15 annimmt, so cı- 
hält man zur Darstellung des phosphborsauren Phosphoroxydes 
die Forme! %, Ph, O0, + P, ©. Man wird ohne Zweifel be- 
merken, dass, wenn die Gesetze der Salze mit metallischen 
Basen auf diese Zusammensetzunz angewendet werden, sie ein 
Sesquiphosphat darstelit. Wollte man sie als eine ursprüngliche 


verbindung betrachten, so erhielte sie die verwickelte Formel 


Ich will noch hinzufügen, dass die übrig bleibende verc- 


’ 


tabilische Substanz, mit dieser Substanz verbunden, wegen der 


Behandlung, der sie unterworfen wurde, die Besoroniss er- 


wecken köunte, dass das Verhältniss der Phosphorsäure zum 


Phosphoroxyd nicht dasselbe sei wie bei der reinen Substanz. 
Ungeachtet der w„erinsen Woahrscheinlichkeit dieser Hy- 
pothese würde es sehr interessant sein, das phosphorsaure Phos- 


phoroxyd im völlig reinen Zustande darzustellen. Diess gelang 


mir nicht, und selbst nach einer erossen Anzahl von Versuchen 
konnte ich es nicht dahin bringen, dass es nicht mehr durch 


eine kleine Menge vegetabilischer Substanz verunreinigt war, 


Yir wo!len jetzt einen Blick auf die Bildung des phos- 
phorsauren Phosphoroxydes werfen, die der der phosphatischen 
Säure analog ist. 

Phsphorchlorid und Aether wirken bei der schon ange- 
gebenen Bereitung nicht als chemische Agentien, sie haben 
blos zum Zwecke, den Phosphor, welchen sie auflösen, in 
einem gehörig zertheilten Zustande der Wirkung des Sauer- 
stollfes der Luft darzubieten. Die Bereitung der Substanz durch 
Acther schliesst die Vorstellung aus, dass das Phosphorchlorid 
bei seiner Anwendung dem Producte Phosphor hergebe, und 
die Bereitung durch Phosphorchlorid dagegen zeigt, dass bei 
der Anwendung von Aether keineswegs dieser Körper dem 
Phosphoroxyde Sauerstoll hergebe, 


Die Auflösung des Pliosphors in Phosphorchlorid und die 
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Menge im Aether absorbiren den Sauerstoff 


der Luft schnell, wie man 
letztere . 1 
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dungen ganz natürlich dargeboten wird, dass nämlich phos= 
phatische Säure sich auf der oberen Fläche des Productes bildet, 
da wo sich der meiste Sauerstoff findet, das phosphorsaure 
Phosphoroxyd dagegen, welches weniger Sauerstoff a!s die 
phosphatische Säure enthält, am Boden der Flüssigkeit. Aber 
selbst diese Erklärung darf nur mit Vorsicht angenommen 
werden. 

Als ich die Wirkung des Sauerstoflfes auf die Auflösung 
des Phosphors in Phosphorchlorid untersuchte, so bemerkte ich 
einen Einfluss des Lichtes, der schr interessant Ist, weil eı 
sich mit den schnellen Veränderungen des Phosphors in Ver- 
bindune bringen Jässt, deren Ursache noch unbekannt ist. 
Setzt man Phosphorchlorid, welches einen Leberschuss von 
’hosphor enthält, einige Stunden lang dem Zutritte der Luft 
aus, damit es Sauerstoff absorbire, und bringt es nachher in 
einen kleinen Ballon, den man darauf vor der Lampe zuschmilzt, 
so kann man es unbestimmte Zeit in der Dunkelheit lassen, ohne 
dass es seine Durchsichtiekeit verliert. Wenn man es aber 
entweder sogleich oder nach mehreren Moraten der Wirkung 


des zerstreuten Lichtes unterwirft, so trübt es sich nach und 


nach und setzt gelbes Phosphoroxyd ab, welches man nachher 
durchaus nicht in dem Chloride auflösen kann. Unter dem 
Einflusse des direeten Sonnenlichtes bildet sich der Niederschlag 
sehr schnell und seine Farbe ist roth. Die zwei Körper, von 
dem im Ueberschusse vorhandenen Phosphor durch Waschen 
mit Phosphorchlorid und von den Säuren durch Waschen mit 
Wasser befreit, haben ganz dieselbe Zusammensetzung wie das 
weiter oben untersuchte reine gelbe Oxyd. Das durch dieses 
neue Verfaliren erhaltene Oxyd wurde ohne Zweifel durch 
seine Verbindung mit einer Siure in der Flüssigkeit aufgelöst 
erhalten, und es wurde daraus durch die Wirkung des Lich- 
tes eefällt. 

Diese Bemerkungen erklären die reichlichen Absätze des 
Phosphoroxydes, die sich zuweilen in verkorkten Flaschen und 
dem Anscheine nach ohne alle Absorption von Sauerstofl er- 
zeugen. Dieses Gas konnte lange Zeit vorher an einem etwas 
erleuchteten Orte arbsorbirt werden, und die Fällung erfolgte 
vwachber unter dem Kiuflusse eines lebhafteren Lichtes. 


Ich sclhiesse mit der Bemerkung, dass die Kenntniss des 


phos- 
; bildet, 


orsaure 


Aber 


iommen 


lösung 
'kte ich 
veil eı 
n Ver- 
int ist. 
ss von 
er Luft 
her in 
‘hmilzt, 
1, ohne 
s aber 


irkung 


'h und 
jachher 
:r dem 
schlag 
Pr, von 


aschen 
en mit 
wie das 
dieses 
durch 
fgelöst 


Lich- 


ze des 
en und 
N er- 
etwas 
tfolgte 


iss des 


Thomson, Bemerkungen üb. einige Mineralien. 35 


phosphorsauren Phosphoroxydes die Meinung des Chemikers, 
wenn diess nöthig wäre, bestätigen würde, welcher die phos- 
phatische Siure zuerst als eine aus bestimmten Verhältnissen 
bestehende Zusammensetzung der Phosphborsäure und der phos- 
phorigen Säure betrachtete, Es schien jedoch, als wollten ei- 
nige Chemiker diese Ansicht nieht annehmen. 

Die constante Beschaffenheit des Verhältnisses der Phos= 
phorsäure zur phosphorigen Säure bei der phosphatischen Säure, 
wenn sie als eine Verbindung der zwei ersten betrachtet wird, 
zeigte eine Verbindung in bestimmten Verhältnissen an. Sie 
würden aber olıne Zweifel in dieser Zusammensetzung, um sie 
ohne Widerrede zu charakterisiren, irgend eine Eigenschaft zu 
sehen gewünscht haben, welche sich weder in der Pliosphor- 
säure noch in der phosphorigen Säure befände. 

Alle diese Bedingungen sind bei dem phosphorsauren Phos- 
phoroxyd erfüllt. Das Verhältniss des ’hosphors zum Sater- 
stoff ist darin eonstant, und wir haben gesehen, dass es merk- 
würdiee ihm eigenthümliche Eigenschaften besitzt. 

Dieser Körper bietet also ein Beispiel von einem wirkli- 
chen Salze dar, wo der Phosphor, indem er sich mit dem 
Sauerstoffe verbindet, unbestritten die Säure und die Base lie- 
fert, und es ist kein Grund mehr vorhanden, dieselbe That- 


sache in Betrefl der phosphatischen Säure anzunehmen. 


II. 
Bemerkungen über einige Mineralien. 
Von 
Thomas Tuonmson. 
Professor d Ch h Universität zu Glasgow 


(Aus den Records of general science, Nr. XV1l., Mai 1836, 8.332.) 


I. Naerit und Taleit. 


Einige Exemplare, die ich kürzlich aus Irland durch die 
Güte Dr. Scoulers, Professor der Mineralogie an der Royal 
Dublin Society, erhielt, setzten mich in Stand, mich davon zu 
überzeugen, dass ich in meiner Mineralogie (Vol, I. 8. 244.) 


zwei verschiedene Mineralspecies unter dem Namen Na- 
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erit mit einander vermischt habe. Um diese zwei Species von 
einander zu unterscheiden, beschränke ich den Namen Naecrit 
und lege ihn blos einem Mineral ans Amerika bei, das von 
mir im Jahre 1827 analysirt und beschrieben wurde. Dem an- 
dern Mineral, aus Irland, werde ich den Namen Taleit geben; 


lich von Kirwan gegeben 


„n'- 


wie ihm dieser Name wahrschei 
wurde. Siehe dessen Mineralogie B. I. S. 149. 

Veerit. Das einzige Exemplar dieses Minerals. welches 
ich eesehen habe, erhielt ich vor ungefähr zehn Jahren vom 


Dr. Torrey zu New-York. Aufdem dabei befindlichen Zettel 


war es bezeichnet als grüner Glimmer in Glimmerschiefer aus 
Braunschweig im Staate Maine. Das Exemplar bestand aus 
hellzrünen Schuppen, die ungleichmässig in einem Gesteine 


zerstreut waren, welches vornehmlich aus Quarz nebst vielem 
Eisenkies bestand. 

Die Farbe der Schuppen ist weiss mit einem schönen Schat- 
ten von hellem Smaraederün. 

Glanz stark und perlmutterartie., 

Besteht aus Platten, die bieosam, aber nicht elastisch sind. 
Unter dem Mikroskope betrachtet, haben sie einiee Dicke. 

Es hat eine sehr deutliche Spaltbarkeit parallel den brei= 
ten Seiten der Schuppen. Nie bieten einige undeutliche An- 
zeichen von zwei andern Spaltungsrichtungen dar, die auf ein 
schiefes vierseitives Prisma als Grundform hindeuten. 

Durchscheinend. Anfühlen nicht fettie. 

Schr weich. Speeifisches Gewicht 2,788. 

Nach dem Glühen behalten sie immer noch ihren perl- 
imutterartigen Glanz bei, haben aber ihre erüne Farbe verlo- 
ren und sind silberweiss oeworden. 


Vor dem Löthrohre schmilzt es schwer. Seine Bestand- 


theile sind folgende: 
Kiest lerde 64.140 60.20 
| ouctrie [>; { t 30 3 
19 SOrM iydul 4.428 355 
BEROE 1,000 5,00 
957128) 99,58 3%) 
Nach meiner Analyse. 
Gelber erdiger Talk von Merowitz, analysirt von John. 


Journal des Mines XXI, 354. 
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Die aus dieser Analyse abgeleitete Atomenzahl der Be- 


standtheile ist folgende : 
Kieselerde 31,16 2.34 


Tlionerde 13,23 i 


. N 4 Jan g 1} .} ! 1 
Die Kies rüic 18 in Leberschüusse vorta den. weil di 
Nacritkörner in Quarz vorkommen und es unmöglich ist, den- 
1 int } N 
seien Qauziich AUSZUSURelde 


Ich bin deshalb geneigt, den Nacrit als ein Thonerdchi= 
sılicat zu betrachten. 

Taleit. Die Exemplare des Taleits aus Irlanl sind aus 
der Grafschaft Wicklow, wo er im Granit krystallisirt vor- 
kommt. Ich erhielt ihn auch in Schuppen, die in einer wei- 
chen Substanz zerstreut waren, welche einigermaassen das 
Aussehen von Chlorit hatte. Der Fundort dieses letzten Exem- 
plares ist Strathbane in der Grafschaft 'Tyrone. 

Die Schuppen sind silberweiss, ohne die grüne Färbung, 
welche den Nacrit charakterisirt. 

Die Kıystalle sind grosse vierseitige Prismen mit rauhen 
Flächen, die unter einem Winkel von ungefähr 91% zusam- 
mentrellen. 

G!anz der Krystalle schwach, der Schuppen schimmernd 
und perlmutterartig. 

Schuppen durchscheinend. Krystalle undurchsichtie. 

Ilirte 2,25 


Werden die Krystalle zerstossen, so scheinen sie aus sil- 


Speeifisches Gewicht 2,6918 


berweissen Schuppen zu bestehen. 


Die Bestandtheile des Talcites sind folzende: 


Kieselerde 16.000 11.59 22.27 1.43 


2,02 1 


DEBBTIT or 
Vhonerde 39.200 o 


Kisc noxydul 2,.SS0 1.54 

Kalk 9.608 0.37 

Maxnesia 1.32 

Manganoxydul 3.0944 2.25 049 

Wasser 2.000 6,65 5.91 Y 
u 3 ) 995058 $ 


Die Krystalle wurden von Dr. Schort analysir! 


Die Schuppen wurden von J. Tennant analysıı 
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Nach den Schuppen berechnet, die augenscheinlich reiner 
als die Krystalle sind, ist das Mineral ein Thonerdesesquisilicat 
Die Meuge Kisenoxydul, Kalk, Magnesia, Manganoxydul und 
Wasser ist in den beiden analysirten Exemplaren so verschie- 
den, dass dieselben nicht als wesentlich für die Zusammensez- 


zung des Minerals betrachtet werden können. 
II. Holmit. 


Vorieen November erhielt ich von Finch ein kleines 
Exemplar von einem Mineral, das er von Warwick, in dem 
Staate New-York nahe am Hudson, mitgebracht hatte. 


. 

In Amerika führte es den Namen Bronzit. Es wurde 
von einem meiner Zöglinge einer chemischen Analyse unter- 
worfen. Da er aber einige unerwartete Schwierigkeiten fand, 
so wurde ich bewogen, die wenigen übrix gebliebenen Körner 
zu untersuchen. Ich entdeckte Zirkonerde darin. Aber die in 
meinem Besitze befindliche geringe Menge hinderte mich, es 
einer genauen Analyse zu unterwerfen, da mein Exemplar 
schon bei der Untersuchung über die Natur der Bestandtheile 
erschöpft war. Zum Glück erhielt ich gegen den Anfang des 
jetzigen Jahres eine kleine Schachtel mit Mineralien vom Dr. 
Holmes zu Montreal, und unter andern auch ein ziemlich 
grosses Exemplar des vermeintlichen Bronzites, Ich ersuchte 
meinen Freund und Schüler Richardson, es zu analysiren, 
was er mit seiner eewöhnlichen Genauigkeit that. 

Da dieses Mineral auzenscheinlich neu ist, so eab ich 
ihm den Namen Holmit als einen kleinen Tribut der Dankbar- 
keit gegen den Dr. Holmes zu Montreal, dem ich so viele 
neue und merkwürdige Mineralien aus Canada und den verei- 
iioten Staaten von Amerika verdanke, 

Farbe dunkel rothbraun. Glanz halbmetallisch. 

Gefüge blätterig, blos mit einer bemerkbaren Spaltbarkeit. 
Die Platten oder Blätter, in die es sich zerspaltet, sind elas- 
(isch wie die des Glimmers, können aber nicht so düun er- 
halten werden, 

Durchsichtig in dünnen Platten, 


Härte 6. Specifisches Gewicht 3,098. 


Vor dem Löthrohre verliert es seine Farbe und wird un- 


durchsichtig. Mit kohlensaurem Natron erleidet es keine Ver- 
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änderune. Mit Borax schmilzt es zu einer farblosen d - 
sichtiveen Perle, die ein S\elett von Kieselerde entnält, Die 
Phänomene mit doppeltphosphorsaurem Natrou sind dieselben, 
alusoi nınen dass die Perl in der redueirenden Fia € © 
rünlich - „elbe La erhüit Seine Bestaudtleile sind 
folv ende: 

Atome 

Kieselerde 19.35 368 

Thoneride 11.75 19.88 

Zirkonerde 2.05 0.54 

Eisenoxyd 1,50 0.06 

Mauganoxydul 1,35 V,30 

Nik 1 | 1. 3,27 

Marnesia 308 3,62 

Wasser 4.59 1.04 

Fiusssäure 0, 0,72 

BETT 


Nehmen wir an, dass die Flusssäure in Verbindung mit 
Kalk gewesen sei, so redueirt sich diese Base auf 2,55 Atome, 
Die Atome der Basen belaufen sich auf 27,85, während die 
der Kieselerde 9,58 betragen. Nun ist der dritte Theil von 
2789 9,28. Daher ist es einleuchtend, dass das Mineral 
aus 3 Atomen Base mit einem Atome Kiesclerde besteht. Die 


Formel für diese Zusammensetzung ist folgende: 


\ YAN N 
1 A,S-+ 2 Mg, S + 1V, Ca, S-+ f : 


U mn \ 

Es ist ein vierfaches Thonerdesalz und kann zwischen 

Bergleder und Perlstein im I. Bde. S. 390 meiner Mineralogie 
gesetzt werden. 

Wird unter Bronzit Jas verstanden, was gewöhnlick 

Schillerspath genannt wird, daun ist der Holmit ein ganz ver- 


schiedenes Mineral. 
311, Anthophyllit und Schillerspath. 


Unter einer Menge von Mineralien, die Dr. Holmes zu 
Montreal mir während des gegenwärtigen Winters übersandte, 
befand sich ein ziemlich grosses Exemplar, als dessen Fundort 
Perth in Obercanada angegeben wurde, Es bestand aus einer 
Zusammenhäufung unvollkommener Krystalle, die selır viel von 
dem Aussehen des Anthophyllites hatten. Sein specifisches Ge- 


wicht war 2,707, und seine Bestandtheile waren folgende: 
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Atome. 

Kieselerde 97,60 28,8 

Thonerde 3.20 1.412 

Kıser xydul 2.10 0,46 

Kall 3) 1,01 

hin esia P+ ) 11.9 

Wasscı . > 3,1 

Daher ist s 7. nense 
IMS, + AT GH YUNS, + Ad. 

Wenn der Leser S. 207 im « Bande meiner Minera- 
l e aufschl I dl Anal d Anthophyllites verg! ıt, 
so W ( h über: I, dass das ame Y el piat 
ein Aut pl ' sc wie ‘ ı Ak iA ie a7 ech, 
A) hei den von Vopeliu FA. lin und mir ana r- 
ten Exemp! \ Anthoy I, dass nicht weni- 
oer a 13 Proceut E xydu waren, während in dem 
amerikanischen Exemplare b 2,1 Procent « ı sind. 
Hieraus schliesse ich, dass | kein we tlicher Be- 
stand Id Anthoj llites sei. Da Ka und Thonerde in 
{ m d analys ı Exemplaı ich hlen, ) können 
sie ke wi tlichen Bestandtheil . Deı e Unter- 
schied in dem Betraxe des Wa I seine Abwesenbeit in 
ei ı der I are macht « rsel ch, dass es in 
die ce! e 4 mmenset d Anthophyllites eingeht. 
Dahceı ı ich oeneig el dass der Author {, wenn 


er frei von aller fremdartixen Substanz erhalten werden könnte, 


ein wasscifreies Magnesiabisilicat sein und durch Mx S, dar- 


Schillerspath im Gegentheil ist ein wasserhaltizes Marne- 


sjabisilicat oder Mo Ss, + A i 

y . 1 N “ Ds ‚olar . 

lürfen nach diesem nicht darüber erstaunt sein, dass 
Schillerspath speeifisch leichter s ithophyilit ist und dass 
zwischen den beiden Mineralien « oewisse Achnlichkeit 
besteht. 

% r3 
IV. Iewer 
Ich erhielt ein kleines Exemplar dieses Minerals vom 

ır. Holmes, unglücklicherweise aber vereass ich, seinen 
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£.1 ' RE PRRERE ı . 
folgende Bestandtheile 
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undurel Ü \ ın Natron sel zt es zu ei- 
ner Perle, welche eanz das A en von Em: hat, in der 
Hitze weiss ist, al nach erfolgter I ıltung eine rothe Farbe 
innimmt. Mit B XS t es unter incem Aufbrausen 
zu einer durchsichtigen fa n Peı Yit dopgeltphosphor- 
saurem Natroı f er in d rel renden noch in 
der « ei ı Fla her die Probe ı nt das Aussehen 
von Email au, gerade als wäre sie mit kohlensaurem Natron 
oc ( ı worden, 
Dic B tl DELHK dl N rals sind I ende 

k lerde 11,42 20.71 88 

Ma a er ) 94 1.0 

Natron 6.25 1.96 0.66 

Thonerde 147 1.98 os) 

Ceriumoxyd 3,57 040 0 


für seine 


Mg S,1, + (4% Al+ % Ce) S 


1/2 > B > >. 
Keine bekannte 
hinsichtlich seiner 
wegen der Anwesenheit von NS,, so 
blos 


sie sei 


Wasser enthalte, als i 


IR , ’ 
Zusammensetzung üb 
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NS, 7 7 Ag 
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dieses letzteren Minerals einzeht. Auf alle Fälle muss der De- 


weylit eine neue Mineralspecies ausmachen, 


V. Amphodelit. 


Diesen Namen gab Nordenskiöld einem Mineral, das 
er in dem Ka!ksteinbruche von Lojo in Finnland fand. Ber- 
zelius »oiebt eine kurze Beschreibung desselben zugleich mit 
der Analyse von Nordenskiöld in seinem Jahresberichte für 
1833, S. 174. 

Voriges Jahr erhielt ich ein kleines Exemplar eines Mi- 
nerais vom Dr. Holmes zu Montreal. dessen Achnlichkeit 
mit dem Amphodelit von Nordenskiöld mir auffiel, so weit 
ich es nach der von Berzelius gegebenen Beschreibung 
beurtheilen konnte. Der Fundort war Brytown in Obercanada, 

Das Exemplar war eine amorphe Masse, die nicht viel 
grösser war als ein Taubenei. Ich konnte keine Spaltbarkeit 
an ihm entdecken, noch einigen Anschein von Krystallisation, 
während an Nordenskiöld's Exemplare zwei Spaltungsrich- 
tuneen bem&&kt werden konnten, die in einem Winkel von 940 
19’ zusammentrafen 

Die Farbe dieses Minerals war zum Theil weiss und zum 
Theil hell rosenroth, ungleichmässig vertheilt und allmählix in 
einander laufend, so dass es ungewiss bleibt, wo die eine be- 
einnt und die andere aufhört. Kleine olivengrüne Flecken und 
Puncte durchdrinzen die Masse, die höchst wahrscheinlich von 
einer fremdartigen Substanz herkommen, aber in zu geringer 
Menge vorhanden und zu innig mit dem Steine verbunden sind, 
um sich trennen zu lassen. 

Gefüge körnig. - Glanz zwischen Glas- und Harzelanz. 
Durchscheinend an den Kanten, 

Härte ungefähr 6, oder nicht viel weicher als Feldspath. 
Specifisches Gewicht 2,8617. 

Es wurde in meinem Laboratorio mit grosser Sorgfalt von 
John Tennant analysirt. Folgende Tabelle zeigt die Be- 
standtheile der amerikanischen Varıetät und des Jappländischen 


Amphodelites, der von Nordenskiöld analysirt wurde. 
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Nordenskiöld. Tennant. 


Kieselerde 15.80 15.0 
Thonerde 33.49 26.19 
Kalk 10.15 16,25 
NMaonesia 23.09 2.39 
Eisenoxydul 1,70 4.70 
\% asser 1,88 2.00 

09.03 97,89. 


Die Kieselerde ist in beiden Exemplaren genau in dersel- 


ben Me: oe vorhanden. Die Totalsumme der Basen ist in hei- 


den gleich, obrleich das Gewicht der einzelnen Bestandtheile 
abweicht. Folsende Formeln stellen die Zusammensetzungen 


beider Varietäten Jar: 
Lappländische Varietät3AIS—- (!'!Ca + 31 Mo -- 2, f)S. 


( 
Amerikanische Warietät 2 AIS + Y 


Ich halte es für wahrscheinlich, dass diese beiden Varie- 
täten eine fremdartige Substanz enthalten und dass die Unter- 


schiede zwischen ihnen von diesem Umstaude herrühren, 


Der Name Weissit wurde von Trolle Wachtmei- 
ster einem Minerale gegchen, das In nierenförmigen Stücken 
uneefähr von der Grösse einer Haselsuss in Chloritschiefer 
in Eriek Mattl’s Grube zu Fahlun in Schweden vorkommt. 

Geren das Ende des vorigen Jahres erhielt ich vom Dr. 
Holmes zu Montreal ein Exemplar eines Minerales von Pot- 
ton in Niedereanada, das er durch den Namen Grauer Chlo- 
rit unterschied. Dieses Exemplar steht in naher Verwandt- 
schaft mit dem Weissit von Trolle Wachtmeister. 

Seine Farbe ist aschgrau, mit einem geringen Anstriche 


Eu - Eu 


von Blau. 

Das Gefüge ist schieferige, Harzglanz. Bruch eben, 

Undurchsichtig. Es fühlt sich nicht seifenartig an, jedoch 
führt es in Canada den Namen Seifenstein. 

Härte 1,75. Es lässt sich leicht mit dem Nagel kratzen 
und scheint weicher als der Selenit. 
Specifisches Gewicht 2,3263. 


Auf meine Bitte wurde es von John Tennant in mei- 
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1 


nem HNuaboratorio analysirt, der die folgenden Bestandtheile 


erhielt: 


Kieselerde 55.05 27,9 

Thonerde 22 

Eisenoxydul 12,61 

Kalk 1,10 04 

Masnesia, nebst einer) _ _, 
Spur von Manganj ""‘ 


Die durch die Mengen angezeiste Formel ist 2 AIS, + 
@,f+ % Mes) S.. 
Trolle Wachtmeister faud in seinem Weissit fol- 


rende axstanıtheile » 
gende Bestandtheile: 


Kieselerde 20.69 20.84 
Thonerde 21.70 9,04 
Maunesia ; 3.60 


Mangauoxydul 0,03 0,14 
Kali i ’ 0.65 
Natron 0.58 0.1; 
Zinkoxyd 0.50 0.05 
Wasser m. Ammoniak 3,20 2,34 


Die aus diesen Mengen hervorgiehende Fi el ist: 
2 Al > “4 Mao ey k . ı) pr 4 ; Ay. 


Nach Vergleichung der Analysen dieser zwei Mineralien 


halte ich es für sehr wahrscheinlich ,„ dass die einzigen we- 
sentlichen Bestandtheile AI S,, während alle andre zufällize 
Unreinigkeiten sind. Lässt man diese Annahme velten, so ist 


der Weissit blos eine unreine Varietät des Naerites, der zu 


Anfange beschrieben worden ist. 
VII. Magnesit. 


Im ersten Bande meiner Mineralogie S. 178 habe ich eine 
unvollkommene Beschreibung dieses Minerals gexeben, das in 
dem Mereelkalksteine um Paris vorkommt, von Alexander 

1} 


Broeniart zuerst beachtet und von Berthier analysirt wurde. 


Da ich niemals ein Exemplar dieses Minerals gesehen hatte, 


so war meine Beschreibung notlwendigerweise unvollkommen, 


eine 
s in 
nder 


ırde. 
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In einer voriren October vom Pr. Holmes erhaltenen Schachtel 


voll Mineralien befand sich ein kleines Exemplar, das als was- 
serfreier Dewerlit bezeichnet war. Dieses Exemplar stimmte ge- 
nau mit dem Magmesit überein, so weit ich es nach Berthier’3 


Beschr: » beurtheile konnte. Ich will noch hinzusetzen 


(da Berthier esa ben vergessen hat ), dass das speeifische 
Gewicht 2.0964 beträgt und dass das Mineral undurchsichtie 
ist. Es wurde von Jol Tennant analysirt. Ich werde 
Lerthieın Analyse ı s danehenstellen, damit der 
Leser urt en |} ie l \ weit sie uderel nen 

B r. Tennant. 
Kieselerd 54 50.70 
Ylao ( ı 24 -.) > 
' ) u. wo. 


Das französische Exemplar ist am reinsten; aber die For- 
mel für beide, mit Werlassune der Unreiniekeiten, wie sie sich 
aus der Vergleichung der beiden Analysen ergeben, ist: 

Mo Ss 7 AU: 


Das Mineral ist also ein wasserhaltiges Magnesiatrisilicat. 


. 


Analyse des in den Umgebungen von Aulum gefundenen 


(Annales de Chöi del e, Sept. 1837. S. 101.) 


Der Nontronit wurde schon von Dufrenoy im Departe- 


nt Aveyron in kleinen Haufen in dem Sandsteine oefunden, 
welcher den Granit ve dem Lias trennt. Berthier hat die 
Varjetät beschrieben und analysirt, welche in dem Dorfe Saint- 
Pardoux in dem Bezirke Nontron in Dordogne gefunden wird. 
Der Nontronit, welchen ich untersucht habe, findet sich 
a a ıp rs b; ERRRS WONEED lor Se > 
ei mort. im Bez utun im D partement der >Saone 


und Loire. Er ist in kleinen Stücken im Granite in zersetztem 


Zwestande verbreitet (die ganze Gegend besteht aus Granit), Er 
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ist amorph, undurchsichtig. Seine Farbe aussen und inwendig 
ist grünlich-gelb oder zeisiggelb. Er hat ein thoniges Ausschen, 
einen körnigen sehr diehten Bruch, lässt sich durch den Nagel 
ritzen und fühlt sich fettir an. Die meisten Nieren sind von 
krystallisirter Orthose durchdrungen, deren Veränderung sich 
oft bis in die Mitte der Stücken deutlich zeiet, in denen der 
Feldspath sich gleichsam eingemengt befindet. Einige Stücken 
scheiuen auf der Oberfläche zugleich geglättet und gefurcht wor- 
den zu sein durch Reiben und Druck der beiden Oberflächen 
an einander. Einem starken Glühen unterworfen, verliert er Was- 
ser in constanter Menge und nimmt die Farbe des Colcothars an. 

Die Schwefel-, Chlorwasserstofl- und Salpetersäure greifen 
ihn bei Wärme mit der grössten Leichtigkeit an, wofern er ge- 
pulvert ist. Sie lassen einen Absatz von halb gallertartiger 
selerde, während die Auflösung mit Cyankaliumeisencyanür 
einen reichlichen Niederschlag von Berlinerblau eiebt. Fol» 
gendes sind die Resultate meiner Analyse. Ich stelle sie neben 
die von Berthier erhaltenen Resultate, damit mit einem einzigen 
Blicke der Unterschied übersehen werden könne, der sich in den 
mineralogischen Formeln nothwendigerweise kundgehen muss, 

Diese geringe Verschiedenheit lässt sich übrigens aus den 
verschiedenen Fundorten erklären, denen die Proben angehören: 


Zusammensetzung 


in 100 Theilen. Sauerstoff, Atomenmenge. 
Kieselerde 41,31 21,448 13,9 14 
Wasser 18.63 16,562 7 “8 
Kisenoxyd 35.69 0,943 7,0 7 
Thonerde 3.31 1,543 1.0 1 
“ nr r « 
ze ö a 0,236 hors de ligne 
Zinkoxyd Spuren 


100.03. 
7Fe Si + AISi, + 11 Ag. 
Nontronit nach Berthier. 


Sauerstoff, 


Kieselerde 44,00 22,9 2,16 4 
Wasser 15,70 16,6 0 4 
Kisenoxyd 29.00 89) 
Thonerde 3,60 1,7% 1,0 2 
Magnesia 2,10 0,3 
Thon 1,20 

98,60. 
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Berechnet von Beudant: 
Fe Si, + Aq. 
Berechnet von Berthier: 
10Fe Si, — AISi,„ + Mg Si., ohne das Wasser. 
Zahlen, die ich aus den Angaben oder den Hundertthei- 
len Berthie r's berechnet habe: 


Sauerstoli. 


Kiescelerde 23.01 28.39 28 
Wasser 16,62 20,49 20 
Lisen« xyd Roh 10.097 11 
Thonerde 1,67 20° 2 
Magnesia v0, 1.00 1. 

1lFe Si, + 2AISi, + Mg Si, + 20 Ag. 


Weun man sich an die Unwissenheit erinnert, in der man 
sich noch in Betreff der Zusammensetzung der Oxydhydrate und 


in Betreff der verschiedenen Verbindungen befindet, deren sie 


mit der Kieselerde als Hydrate fähig sind; wenn man sich auf 


die Bildung der Thonarten und auf die Zusammensetzung der- 


jenigen bezieht, die am besten untersucht worden sind: so ist 


es, glaube ich, gestattet, den Nontronit nur als ein Gemenge 
von Hydraten anzusehen. Diese Hypothese, die man annehmen 
kann, weil sie die Resultate der Analyse mit der Theorie der 
multiplen Proportionen in Uebereinstimmung bringt, hat das Ver- 
dienst, nur auf der Erfahrung zu beruhen. Die mineralogische 
Formel, welche mir gedient hat, die Zusammensetzung des Non- 
tronites auszudrücken, zeiet sich in einer nicht ganz regelmäs- 
siren Gestalt, obgleich in der Mineralogie mehrere Beispiele von 
Formeln von der nämlichen Art gefunden werden, während dass 
man beim Zusammenaddiren des der Kieselerde, der 'Thonerde 
und dem Eisenoxyd zugehörenden Sauerstofles findet, dass sein 
Verhältniss zum Sanerstofle des Wassers sich auf eine ausser- 
ordentliche Einfachheit zurückführen lässt. 

Ich habe weiter oben die Anwesenheit eines Oxydes er- 


wähnt, das hinsichtlich seiner Menge so wenig beträgt, dass es 


vielleicht anzemessener gewesen wäre, ganz und gar nicht da- 
von zu sprechen. Da die Reagentien, durch welche die An- 
wesenheit des Zinkoxydes erkannt wird, nicht empfindlich genug 
waren, so durfte ich nur Spuren davon aufführen. 

Wie dem auch sei, so habe ich doch allemal, wenn ich 


Nonfronit in einem Strome Sauerstoff oder Kohlensäure glühte, 


mr 


2 ee re he Mb > 


sen Körper erscheinen schen, d 


ser Röhre überzoe. Scly 


\ wurde, liessen mir die Ucberzei 
Mi 14 Ka N run, a enioti 


enthalte. 


Nach Beendiem Y diesei 


= : 

noch übrig, ei bestimmte Mi 
N j 

stand der Os tion des EKisens 


benem Stöpsel. Ich füllte sie 


bIR völlix verdrängt wurde. 


stufe als der des Oxydes im N 


Flasche. 
Wenn jedoch die Formel 


zulässig wäre, so würde maı 


1 


zusammenträfe, 
\ Es lässt sich darüber nach 
Durch Versuch. 
Kieselerde 41.31 


I Wasser 13.03 
Ai Kisenoxyd 25.69 
Thonerde 3.31 

« 


immer in der Röhre, aus der d 


brachte ich zepulverten Nontronit 
durch sehr schwache Chlorwass 

Dieses Gefäss zeiete keine Phänomene, weli 
nahme berechtisten, dass das Eisen auf 


vorhanden sei. 


ten sich also keine Spuren von 


mit der nach dieser Hypothese bere« 


48 Jacquelain, Analyse des Nontronites. 


as Gas ausströmte, einen weis- 


ehr kleinen Theil die- 
Thaltives Wasser so 
x auf diesen Körper. 
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v. 
Analuse des Gmelinils oder Uhıydrolithis. 
von 


A. Conner. 

(Edinb, new philos. Journ. Januar — April 1835.) 

Die krystallographischen und optischen Eigenschaften dieses 
Minerals sind von Brewster angegeben worden und bestimm- 
ten ihn, dasselbe als eigenthümliche Mineralspecies aufzustel- 
len. Vauquelin ana!ysirte das Mineral früher und fand darin: 

Monteechio mazeiore. Castel. 
Kieselerde 0.00 230.00 
Thonerde 20.00 20,00 


Kalk 1.5 4,25 

Natron 1.5 41.25 

Wasser 21.0 20.0 
IVV.00 98.50, 


Das von mir untersuchte Exemplar war ven Antrim in 
Irland; es bildete schöne Krystalle von ziemlicher Grösse, die 
ein sechsseitiges Prisma, an beiden Enden sechsflächig zugespitzt, 
darstellten. Die Krystalle waren sehr rein, weiss und halbdurch- 


sichtig, während viele Exemplare röthlich und kaum durchschei- 


g, 
nend sind. Die von Brewster angeprebene Kierenschaft des 
Minerals, sichan der Liehtflamme aufzublättern, konnte nicht wahr- 
genommen werden, wiewohl sie an einem röthlichen und etwas 
undurehsichtigen irischen Exemplare sich fand. 

17,67 Gran des fein gepulverten Minerals wurden mit Salz- 
säure zersetzt. Die anf gewöhnliche Art abgeschiedene Kiesel- 
erde wor vecolüht 8.97 Gr. Nie wurde in siedender Kalilauge 
aufeelöst, wobei sie ein wenig unzersetztes Mineral hinterliess, 
von dessen Kieselerde 6,45 Thonerde und 0.59 Kalk durch 
Schmelzen mit kohlensaurem Natron auf gewöhnliche Weise ge- 
schieden wurden. Die wahre Menge der Kieseierde war dem- 
nach 8,461 Gr. 

Aus der salzsauren Lösung der Basen füllte Ammoniak 
einen Niederschlag, der nach dem Glühen 2,85 Gr. wog. Beim 
Auflüsen in Salzsäure hinterliess er 0,09 Kieselerde, und die 


l.ösung, mit Kali gekocht, gab 0,02 Eisenoxyd mit etwas Kalk. 


Es verbleiben demnach 2,74 für Ihonerde, 


>08 Connel. üb. den Gmelinit. 


Durch Fällung mit kleesaurem Aınmoniak und „elindes Gli- 
hen des Niederschlages wurden 1,52 Gr. kolhlensaurer Kalk 
1.025 Kalk erhalten. 

Die rückständige Flüssigkeit lieferte durch Abdampfen uud 
Glühen einen Rückstand von 1,42, welcher beim Autlösen in 
Viasser 0,03 Kieselerde hinterliess, Die Auflösung „ab beim 
Abdampfen eubische Krystalle, die, wieder aufgelöst, mit Chlor- 
platin behandelt und abgeraucht, eine reichliche Menge vo 
Krystallen des Chlorplatinnatriums lieferten. Mit erhitztem 
Weingeist behandelt, hinterliessen diese 0,36 Chlorplatinkalium 
entsprechend 0,069 Kali und 0,109 Chlorkalium. Es verbleiben 


also 1,281 Natriumehlorid, entsprechend 0,682 Natron. Um 


Ni 


die Menge des Wassers zu bestimmen, wurde ein Antheil des 


Minerals im Platintiegel „eslüht. Der Gewichtsverlust betrus 


21,66 p.C. Wir haben demnach in 100 Th. des Minerals: 


kieselerde 48.56 25,226 y 

Thonerde 18.05 8.130 3 

Kalk 6,13 1,721 

Natron 3.85 VUnd ; 

Kali 0,59 0.0656) 

Kisenoxyd 011 

Wasser 21.66 19,253 7 
98,79. 


Es erhellt aus dieser Analyse sowie aus den frühern von 
Vauquelin, dass dieses Mineral in chemischer Hinsicht dem 
Chabasit nahe steht, wie diess auch nach Haidinger in krystal- 
lographischer Hinsicht stattfindet. Es wäre sogar möglich, dass 
durch weitere Analysen von Clabasiten von verschiedenen 
Fundorten der Gmelinit unter die Formel des Chabasits gebracht 
werden könnte. Sie lässt sich jedoch nicht der obigen Analyse 

I noch weniger der von Vauquelin anpassen. Die Formel 
(ur obiges Resultat ist: 

(CNK)S, FTI3 AS, Tr 7 Ag 

Yabei bemerkt man, dass, während diese Formel 1 Atom Kie- 
selerde und 1 Atom Wasser mehr enthält als die des Chabasits, 
die Formel, welche eine frühere Analyse des Levyins, eines 
ebenfalls dem Chabasit nahe stehenden Minerals, gab, 1 Atom 
Kieselerde und 1 Atom Wasser weniger enthält als der Chaba- 


sit; lerner, dass im Gmelinit 'Ihonerdebisilicat verbunden ist mit 


les Glü- 
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Trisilieat von Kalk und Alkalien, im Chabasit mit Bisilicat und 
im Levyin mit Singulosilieat derselben Basen, wie sich aus fol- 


indden ’ roich 
genden lo ein Erik 


(CNK) 8. 3AIS, + 7Aq. Gmelinit 
(UNK)S, + 3AIS, +6 - Chabasit 
(UNK)S +3AlIS, +5 - Levyin. 

Wenioer wahrscheinlich ist es, dass die Formel des Chaba- 
sits die des Levyins mit umfassen sollte, da sich die Verhält- 
nisse der Kieselerde und 'Thonerde hier zu merklich verschie- 
den zeigen. *) 


v1. 
Ueber die Zusammenselzung des Vesuvians. 
von 


H. Hess. 
ent. de Petersbourg, 7. ZI: pP: 372. 


— 
= 
— 


Die ausgezeichnetsten Mineralosen konnten sich bis jetzt 
nicht über die Zusammensetzung des Vesuvians vereinigen 
Soviel indessen ist gewiss, dass viele unter ihnen annehmen, 
seine chemische Formel sei dieselbe wie die des Granats, Auf 
diese Weise würden der Granat und der Vesuvian nichtss ein als 
zwei Formen einer und derselben Substanz %#>*). Dem ist indessen 


nicht so. Ich besass einen schönen Krystall dieser Substanz von 


Slato-oust, welehen ieh durch Herrn Ivanov, einen meiner vor- 
zürlichsten Schüler, angestellt beim Bergwesen, analysiren liess. 


Folsendes ist das Resultat: 


>”) Es ist gegen die Formel des Levyins von einer hohen Auto 


rität eineewendet worden, dass die alkalischen Basen nicht auf einer 


niedrigeren Sättigungsstufe sich befinden könnten als die erdigen, 
weil sie vermöügt ırer stärkeren Verwandtschaft kieselerde aus letz 

teren aufnehmen würden. Ein ähnlicher Grund möchte aber auch gegen 
das Vorkommen derselben auf gleicher Sättigungsstufe geltend ge- 


macht werden können, und man möchte fragen, ob nach diesem Prin- 


cipe jemals eine alkalische Base unwirksam bleiben könne, so lange 


sie nieht wenigstens den Sättigungesgrad erreicht hat, welchen die- 


selbe hohe Autor t als den neutralen betrachtet Es möchte nicht 
unwahrscheinlich sein, anzunehmen, dass die relativen Nättizungs- 


erade durch die relativen Mengen der anwesenden Nüure zu den 
Basen bestimmt werden, 


xx) H. BRosc, Elemente der Krystallographie, p. 149. 


2 Volborth. über das Volborthit. 


Sauerstof!, 


Si 37.079 19,262 
At 14,159 6,612 
Ca O,8S4 8,644 | 19.621 
Fe 16.017 3,646, 13,000| 
Me 1.838 0,719) 


99,977. 
Daraus folgt unmittelbar die Formel: 
2 (Ca,, Fe,, Mg,.) Si + Äl Si. 
Wir besitzen jetzt drei Mineralspecies, welche sich nuı 


durch die Anzahl ihrer Elemente unterscheiden: 


den Granat = R q Si -+ AI Si 
den Vesuvian == 2 R, Si + Al si 
den Epidot - R.si-+ Al Si. 


Die Analyse des Herrn Ivanov kann keinem Zweifel 
unterworfen sein, da sie auseeführt ist, wie alle unter meiner 


Leitung, nämlich mit einer dem Analytiker unbekannten Menge. 


Ueber den Volborthil #), ein neues vanadinhalliges 
Mineral. 
von 
Dr. A. VoLsorrn, mitgetheilt von H, Hess. 
(Bullet. scient. di ı’ lcademi: de Petersb. : pi IV. pP. 22.) 
Die Vanadinsäure ist bis jetzt nur in Mexico, Schottland 
und in dem östlichen Russland ocefunden worden, überall aber 
nur in Verbindung mit Bleioxyd, als vanadinsaures Bleioxyd. 
Um so grösser war meine Ueberraschung, als ich bei der Un- 
tersuchung eines mir vom Leibmedieus Dr. Rauch mitgetheilten 
olivengrünen Minerals, welches derselbe mit einer ganzen Samm- 
Jung vom kammerherrn von Solomirsky erhalten hatte 
(welches also wohl aus den Solomirsky’schen Kupfergruben 
| Syssersk ?] herstammen mag), anstatt arsenik- oder phosphor- 
sauren Kupferoxydes vanadinsaures Kupferoxyd fand. 
Der Name, den ich hier vorschlage, ist eine billige Anerken- 
nung für eine interessante Entdeckung; um so mehr hoffe ich, dass 


man ihn olne Widerrede annehmen wird. Hess. 
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Charakteristik des ranadinsauren K upfi ro.ruds. 


Vs besteht in k einen, hiüschelförm 'ren, zu Kıseln zusam- 


ihrer Kleinheit sieh nicht krysta graphisch bestim ı lassen. 


Einzelne Splitter sind durehsichtix und durchscheinend und zei- 


\ 
cen Glasglanz bei reflectirtem Lichte. Es ritzt Kalkspath. Der 
Strich ist eelborün, beinal oelb, Sp, Gew. 3, 99. Vor dem 
Löthrohre giebt es, für sich im Kolben gerlüht, etwas Wasser 


und wird schwarz, olne zu verknistern. Auf Kohlen im Oxy- 


dationsfeuer behandelt, wird es auch schwarz, schmilzt leicht 


1» | 4 | . . > f} 
ohne Rauch und Beschla@ und bei stärkerem Feuer »esteht es 
5 1r rm anhı 1} » in . 4 1} rıy 
zu eimer graphilartigen >Cilat ke, die sieh nicht zur Kusel hbrin- 


gen lässt, sondern sich auf der Kohle ausbreitet und mehrere 
redueirte Kupferkörnchen einschliesst. 

In Borax und Phosphorsalz löst es sich bald mit schöner, 
dem Chromorün ähnlicher Farbe auf, Wenn die Perle nicht 
zu sehr mit dem Stoffe »esättizt ist, so lässt sich mit Phosphor 


salz auf Platindraht die der Vanadinsäure eigenthümliche Rear- 


tion deutlich erkennen, dass man nämlich nach Willkühr, 
nachdem man die Oxydations- oder Reductionstlamme anwen let, 
die Perle ve!lb oder ern blasen kaun. Die Farben werden unter 


der Abkühlune den Perlen viel intensiver. Ist zuviel von der 


Prob zugesetzt, so erhält die im Oxydationsfeuer erhaltene 
Perle einen Stich ins heli Saftgrüne, ähnlich dem Strichpulver 


des Minerals; im RBeduetionsfeuer aber hat die Perle in diesem 


Falle, so lange sie heiss ist, eine schöne braune Farbe, die erst 


beim Erkalten in schönes gesättigtes Chromgrün sich umwandelt. 


Die rotlie, dem Kupferoxyd eigenthümliche Reaction nimmt die 


Perle nicht leicht für sich an, mit Zinn aber erhält mau die- 
selbe sogleich, indem die Kugel rothbraun anläuft. Schlägt 


man das überschüssive Zinn von der Kugel ab, so kann man 
die rothe Perle im Oxydationsfeuer durchsichtig und grün er- 
halten. 

Mit Soda auf Kohle wird das Kupfer im Augenblick 
redueirt. 

Auf nassem Were lässt sich leider noch, wexen der ge- 
ringen Menge, die bis jetzt von dieser interessanten Substanz 
vorhanden, keine genaue quantitative Analyse liefern. Einige 


Versuche haben indessen in qualitativer Hinsicht das Obigo 
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bestätigt. Das vanadinsaure Kupferoxyd ist weder in kaltem 
noch in kochendem Wasser aullöslich. Ich löste etwas von 
demselben in Salpetersäure, die halb mit Wasser verdünnt war, 


auf und fand am andern Morxen einen ziegeirothen Nie- 


{ 


derschlag in der Auflösung ,„ der sich vor dem Löthrohre mit 


Phosphorsalz ganz wie Vanadinsäure verhielt. Im Wasser war 


dieser Niederschlag etwas löslich, denn er ertheilte demselben 
eine schöne hellgzelbe Farbe. Mit Schwefelwasserstol- Ammo- 
niak bildete sich die dem Schwefelvanal 


in eieenthümliche bier- 
braune Färbung. Mit Chlorwasserstoflsäure übergossen, ent- 
wickelte sich Chlor. Die einziee bis jetzt bekannte Stufe von 
vanadinsaurem Kupferoxyd befindet sich in der Sammlung des 
liel 


Leeibmedieus Dr. Rauch und stammt wahrschei: ı aus den 


Kupfergruben, die sich auf dem Wege zwischen Miask und 
Katharinenburg befinden. Es ist auf einer dem Beresit ähnli- 


chen Gangart aufgewachsen, 


vil. 
Veber den Gehall an Sulpetersäure in dem Almosphär- 
wasser, welches am 15. Mai 1838 in Freiberg 
aus einem Gewiller nied. rfiel. 
Von 
W. A. Lamrpapius. 


In meinen in diesem Journale B. TI. und B. VI. veoche- 
nen Mittheilungen über die Quell- und Atwosphärwasser be- 
merkte ich B. I. S. 102 und B. VI. S. 378, dass es mir bis- 
her bei meinen, seit einer langen Reihe von Jahren fortgesetz- 
ten Untersuchungen der Metcorwässer nie gelungen sei, die 
von Priestley aufzefundene Spur von Salpetersäure in den- 
selben zu entdecken. Am 15. Mai dieses Jahres hingeoen ec- 
lang es mir das erste Mal, einen solchen Gehalt auf das be- 
stlimmteste nachweisen zu können. Ich kann daher mit Si- 
cherheit hoffen, dass die foleende Mittheilung, welche auch 


die höchst wahrscheinliche Erklärung der Bildung der Salpe- 
tersäure durch die grossen elektrischen Funken der Gewitter- 


wolken giebt, den Physikera und Chemikern willkommen sein wird. 


Ssser, 


kaltem 


yas von 


sk und 


ähnli- 


} ıı ir- 


4 J 


wird. 


Lampadius, üb. Salpeters. im Atmosphärwasser. 55 


l. Beschi eibung des Geirilers,, we ches die Sal [erst 


J 
j 


Nachdem am 13, und 14. Mai das Barometer unter die 


mittiere Höhe, zu Freiberg 26, 9,2, nämlich b anf 
26", 6", 2 gefallen war, erschien der 19. Mai als ei - 
siv warmer trockner Tax. Das Thermometer zeirte M og 
vor dem Gewitier 13.9 1 N. unG incein sehr | d u 
Salzlıygrometer 270. Lauftibewegung war wenie zu beme 

Sie wechselte den Wetterfahnen nach aus verschiedenen Him= 
melsoerenden, schien sich jedoch vorwaltend östlich zu halten. 
Geren Mittax sah man, wie sich hier und da ziemli ll» 
stehende Gruppen von D enzten Wolken ( Cumulus ) unter 
höher st« den Sch ı von Strichwolken (Stratus) bildeten, 
Ihre M ihm nach 12 | illmähliv zu und es bildete 
sich weniz östlich vom Zenith in Freibere ein Gewitter aus, 
dessen erste Donner etwa 15 Minuten nach 1 Uhr sooleich 


ziemlich stark hörbar wurden, Bald sah man die Blitze und 
hörte deren stärkern Knall kurz nach den erstern. Ganz geren 
die hier gewöhnliche Art zox nun das Gewitter ganz langsam 
völlig ohne bemerkhbaren Wind von Osten geren Westen und 
; Stunden im Zenith, zuerst etwas 
östlieh und später westlich. Dabei gab es unter mehr als 40 
Explosionen wenigstens ihrer 9, bei welchen man erwartete, 
der Blitz habe in der Stadt eineeschlaeen. Einer der Blitze 
traf auch ein mitten in der Stadt „relexenes Haus und andere 
sollen an Ableitern niedereefahren sein. An Nieldersehlar ah 
dieses Gewitter eine grosse Menge, mit viel Graupeln *#) von 
der Grösse dieker Erbsen ziemlich zur Hälfte gemenet. Mein 
im Garten aufzestelltes Rerenmaass zeiete nach dem Aufhören 
des starken Gusses, welchen man Wolkenbruch zu nennen 
pllext, die bedeutende Menge von 1,29 Zoll hoch gefallenes 
Wasser mit Einschluss der geschmolzenen Graupeln, und die 
Strassen unserer Stadt waren mit einem Gemenge von Wasseı 
und Graupeln, obgleich sie starke Abzüge haben, überdeckt 


- 2 7} 


cter auf 9,2 7 KR, 


Während des Gewitters fiel 
Nämlich matt ges rte Körner ohne die Uingebung von 
durchsichtigem Kis, welche den Hagel mit seinem Graupelkorne von 


den Graupeln unterscheidet 
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hob sich auch, da es nach dem Gewitter dick nebelig wurde 
und noch mässig fortregnete, nieht wieder. Abends um 10 
Uhr stand das Barometer 26", 8”, 0, das Thermometer 3,2 


-- 0 und das Uygroineter 62 Gral. 


2. Pı üfung des gefallenen Viederschlages. 
Zu dieser Prüfung wurde theils der Inhalt der Flasche 


meines Regenmessers, theils eine in völlig reinen Porcellange- 


füässen gesammelte Menge des Gewitterniederschlages verwendet. 
Als ich bald nach dem abzezorenen Gewitter diesen Nie- 
derschlag in Untersuchung nahm, schwammen noch einige 


Graupeln auf demselben und die Temperatur des Wassers war 


genau = OR. Baid nachdem sich die letzten Graupeln in 


dem Wasser gelöst hatten. erschien dasselbe völlig klar und 


olne Stauhtheile oder Insecten, welche sich bei stürmischen 
Gewittern oft in dem Atwosphärwasser mit einfinden. 

ich fing nun meine gewöhnlichen Untersuchungen mit 
Reagentien an, und sogleich fiel es mir auf, dass die Lack- 
mustinetur und der mit etwas Alkohol versetzte Braunkohlaul- 
I 


guss bei dem Zutröpfeln ziemlich stark geröthet wurden. Diese 


Erscheinung war mir sehr auffallend, da die Lackmustinctur selten 


und etwas öfter der Kohlauf ] 


zuss durch einen geringen Gehalt 
des Almosphärwassers an freier Kohlensäure ganz schwach 
geröthet werden. Merkwürdigerweise zeigten die übrigen Rea- 


gentien, wie Silberauilösung, Barytwasser, kleesaures Ammo- 
niak u. s. w., keine Reaction auf Chlorsalze, Pyrrbin oder 
andere Verbindungen, 

Welche Säure konnte nun die Röthung veranlassen? Das 
war die Frage. Das geröthete Wasser blieb nach dem Auf- 
kochen roth und Barytwasser gab keinen Niederschlag; mithin 
war es keine Kohlensäure. Silbersolution blieb klar, eben so 
essigsaures Blei und salzsaurer Baryt, mithin waren weder 
freie Salzsäure, noch etwa Schwefelsäure oder arsenige Säure 
des Rauches unserer Hüttenwerke, noch Phosphorsäure, welche 
Witting im Höhenrauch fand, in dem Wasser. Natürlich 
gedachte ich bald der lange gesuchten Salpetersäure. Es wur= 
den daher 10 Pfund des Wassers in einer Glasretorte mit ein 
wenig Kaliauflösung versetzt und 9 Pfund Wasser abdestillirt. 


Der Rest wurde in immer kleineren Abdampfschalen einge» 


ser. 
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dampft und endlich auf einem kleinen Uhrgläschen einire kleine 


spiessive Krystalle erhalten, die zwar das Curenmapapier noch 


u Li 
schwach bräunten, aber auf der glühenden K e sehr deutlich 
verpnfften. Kin Bestehen der Salzmasse auf dem rläschen 
oab, mit 2 Tropfen > W iure versetzt und übeı Spi- 
rıtu il ( ei mi u it] ( a) ITC durch die (i l l 
einiee Nebel ı erl Und so hatte ich ı hi zeug 
dass das ın Rede stehe e Wi [ Teines h hist schwa ı sul“ 
petersaures Ss 

Um die Quant d in demselben enthalt n Salneter- 
gÄnre zu be mmen, nal m ic den Noch übrieen Theil dessel- 
ben, 13 Pfund 6 Unzen Nürnberger Medieinalgewicht 102720 


Gran schwer, und röthete dasselbe mit Lackmustinetur, sättiote 
es mit einer Auflösung von 1 Theil Kali in 99 Theilen Was- 
ser tropfenweise, bis die Röthung verschwand, wozu ich 3,49 


Gran Kali, welche 4,05 Gran Salpetersäure entsprechen, ver- 


brauchte. Diesemnach enthielt das Pfund des Gewifterwassers 


0.3 Gran freie Salpetersäure, Um ats diesem Resultat Schlüsse 
zu ziehen, wie viel Salpetersäure etwa in Freiberz und dessen 
Umeeoend niedergefallen wäre, würde eine unnütze Arbeit 
sein; denn höchst wahrscheinlich war an anderen Plätzen oar 


keine, an anderen vielleicht etwas mehr Salpetersäure, je nach- 


dem der Blitz seinen Gang genommen und erzeugte Säure ah- 


Fü 
Aus der Betrachtung des ganzen Phänomens erreicht es 
sich, dass nur unter so günstigen Umständen, wie sie am 195. 


Mai zutrafen, das ist bei der Bildune eines starken Gewitters 
bei ruhiger Luft und fast stehendem Gewitter, die Auffindune 
der dureh die elektrischen Funken im Atmosphärgas erzeugten 
Salpetersäure mwörlich wird. Hat es vor dem Gewitter ve- 
stürmt und der Sturm peitscht während des Gewitters den fal- 
lenden Reeen unter einander, so kann man wohl Chlorverbin- 
dungen, aus den Meeren aufgetrieben, oder Pyrrhin, aus dem 
Staube der Dammerde den Wolken mitgetheilt, aber keine Sa!pe- 
tersäure finden. Diese wird dann so verdünnt in dem Sturm- 
reren sein, dass sie durch chemische Reagentien nicht mehr 
aulzufinden ist. 

Noch ist zu bemerken, dass weder der nach vorüber ee- 


gangenem Gewitter fallende Regen noch der Nebelregen, wel- 
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cher am 16. ruhiz fiel, die genannte Röthung der beiden 
Reagentien hervorbrachten. 


| 

IN. 

Apparate zur Aufsammlang und Bestimmung der in 

den Dü upfen der Frmarolen enthaltenen Gase, so 

irie d l hohl: NSaulıe 1 l HM Ci elie SCTFN, 
Von 
H AB 108; 
(Ann. d. Chim. et I Dechr. 1837.) 

Die Erfahrung hat mich mit den Schwieriekeiten bekannt 
gemacht, die sich der Analyse der elastischen Flüssigkeiten 
entzevenstelien, welche die Solfataren so wie die Krater der 
Vulcane während ihrer Ausbrüche entwickeln. Die erste Be- 
dingung dieser Art vonUn- 
tersuchungen ist, die Gase F C ne u \ 
unter allen Umständen olıne 
den geringsten Zutritt von er | 
atmosphärischer Luft auf- | | | | 
zusammeln. Mit den be- | | 
kannten Apparaten ist ces | I 
unmöglich, diesen Zweck 7 L | 
zu erreichen. Ks gelang | | | | 
mir aber, einen Apparat zu | | | 
erfinden, der denselben voll- | | 
ständie erfüllt. Seine Ein- I) Il 
fachheit und die Leichtig- “ | | 
keit, Sicherheit und Schnel- a Zee 
ligkeit, mit welcher er die i 
qualitativen Resultate gewährt, ohne dass man durch die j 
Entwicklung heisser und irrespirabler Gasarten gehin- 
dert wird, werden seine Beschreibung rechtfertiren. H 

Eine starke gläserne Flasche, so viel als mözlich f 
eylindrisch, wird dicht über dem Boden durchbohrt, |; 

Die Ocfnung ist mittelst eines Korks verschlossen, ö 
durch welchen eine zweimal unter rechtem Winkel ge- i 
(ame 


bogene Glasröhre a geht. Das obere Kuie der Röhre 


1 1 
Deiden 


kannt 


keiten 
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> Be- 
> 
| 
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| 
1} 
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Abich, üb. ( 


ist im Niveau mit der untern Fläche des Korkes, welche d 
Hals der Flasche verschliesst, durch welchen die Röhre 5 geht, 
Jie bis zum Boden reicht und deren äusseres Knie mit einer 


Kautsehl kröhre versehen Ist, um mit einer Vei ıngerunestöohre 


ce verbu I zu we 

Soll der Ayva ıcht werden, so ste ! ihn auf 
einen kleinen Untersatz, so na als mörlich an dem Orte, wo 
sich die zu untersuchenden Dämpfe entwickeln, und taucht die 


Verlängerungsröhre e so tief als möglich in das Innere der 
Fumarole ein. Erst nachdem man die Dämpfe einige Zeit durch 


N 1 I It 


die Röhre hat streichen lassen, verbindet man sie luftdicht mit 


der Röhre b. Man hra | dann nur die R ıhre a im K rke 
umzudrehen und niederwärts zu biezen, um das Wasser oder 


Quecksilber aus der Flasche auslaufen zu lassen, worauf das 
Gas in die Flasche eintritt, dessen Zutritt man nach Belieben 
durch Zurückdrehen der Röhre in ihre frühere Stellung reru- 
liren kann. Vermindert man die Sperrilüssigkeit nicht zu sehr, 


so bleibt der Ayparat nach Entfernune der Röhre e, selbst bei 


ri 
einer starken Bewegnnge, vermöge der Röhre b gesperrt. Man 
sieht leicht, dass man mit einer eraduirten Flasche und einer 
kleinen hölzernen Quecksilberwanne selbst die quantitative Ana- 
lyse des Gases machen kann. Um z. B. die Menge der koh- 
lensäure in einem Gasgzemenge zu bestimmen, vorausgesetzt, 
dass es keine andern Gase enthält, die durch Kali absorbirt 
werden, kann man sich des letztern auf folgende Weise be- 
dienen. Man sammelt das Gas über Quecksilber, bringt die 
Flasche in die mit Quecksilber gefüllte Wanne und schneidet 
dann die Röhre a dieht an der Flasche ab, um die Absorption 
zu bemerken, deren Grösse sich an der Scala der Flasche ab- 
lesen lässt. 

Bedient man sich reneirender Flüssiokeiten zur Aufsamm- 
lung der Gase, so wird der Apparat noch geeigneter, um mit 
Sicherheit die Anwesenheit verschiedener Gase in dem Gemenge 
zu finden. Es ist leicht, die Menoe des Niederschlawes zu 
vermehren, indem man immer neue Gasmengen durch die Auf- 
lösung gchen lässt, und man würde mit Hülfe dieses Apparats 
selbst annähernde quantitative Bestimmungen machen können. 

Mit Hülle dieses Apparats habe ich mich oft von der Ge- 


genwart der Kolilensäure, Salzsäure, Schwefelsäure und Hy- 


en, 


ee Ba 
En a u 


= 


ge 
nn 


i 


60 Abich. üb. 


drocyansäure in Dämpfen unter 


Anwendune der eewöhnlichen 


g 
sultate hätte echben können. 


Apparat reisenden Geoenosten 


ı . N 


Zwei oder d 


richtete Flaschen, einige Beservei 


dener Stärke, die schon ge 
ausgezogen sind, um sie nach 
Löthrohrs verschliessen oder 
eine Flasche mit destillirtem W 
lösungen der nöthigen Reagent 
len Fällen aus und lassen sich 
die Orte hbrinveen, wo den Untı 
noch ein weites Feld oflen st 
Ich füge die Beschreibung 
rates bei, dessen ich mich mit 
der freien Kohlensäure in Mi: 
Der Apparat gestattet, auf sehn 


ohne allen Verlust die Kohlens 


Quelle selbst zu fällen. Ein hi 


genau graduirter Cylinder ist n 
dicht verschlossen, dureh welch 


ren a und 5b hindurchzehen, 


dieht über dem Korke ahzesehni 


auf den Boden. Die Röhre d vi 
muss sich in dem Korke auf uw 
sen, ohne dass der Verschluss 
Anwendung des Apparates mit 


} 


das die Kohlensäure niederschl: 


weiss durch vorläufze Versuch 
Ammoniak versetzten Chlorbariu 
ist, um alle Kohlensäure eines 
füllen, das dem Inhalte des € 


wird etwas mehr als erforderli 


gossen und genau an der Scala gemessen. Man zieht 


dann die Röhre b so weit herz 


Oeffnune dem Korke nahe steht 
parat so tief in die Quelle, das 


Röhre noch» über der Oberilüäcl 


Gas apparate. 
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ı reichen fast in al- 
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rsuchungen dieser Art 


eines zweiten Appa- 
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und einfache Weise | 


re unmittelbar ın der 


xlich weiter und | | 
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it einem Korke luft- || 
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DEIIEN Klastol®- | 
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I Röhre a, welche 
gr ı 
nitten Ist reicht bis I | 
in nahe gleicher Länge 


ıd nieder bewezxen las- || 
dadurch leidet. Die 
ilülfe eines Reaoens, 


Man || | 


e, wie viel einer mit 


vi, Ist leicht. 
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bar ist. Wenn die Flüssigkeit in dem € ler bis an der un= 
{teren O© une di R hre s b steht ist alle fre H oh! sure So 
N y . % 1} 1} r 
wie die der m W { en | ensaure Si & 
En l 0 dass d vi oste Menge |] V genen 
können. Tan td den Apparat heraı lässt Nie- 
rl 
derst to‘ N hsefzen I i tr un aD, um ie Fl F { 


‚ . I j y te .. 
‚seue Vereü Facı 7 des r olla schen FEır iomelers. 


(Ann. d. Chim. Dechr. 1837.) 


Das Volta’sche Kudiometer, wie es von dem berühmten 
Erfinder selbst beschrieben wurde, hatte den Fehler, dass sich 
nach „eschehener Detonatien ein luftleerer Raum in demselben 
erzeugte, vermöge dessen die in dem Sperrwasser enthaltene 
Luft sich daraus entband und das Volumen des BRückstandes 
vermehrte. Ich hatte diesem Uechbelstande durch einen kleinen 
Ventilapparat abgeholfen, der sich unten an der Oeflnung des 
Kudiometers befand und das Eudiometer während der Detona- 
tion vollstäntd verschloss, aber unmittelbar darauf das Woas- 
ser eintreten liess und die Entstehung eines luftleeren Raumes 
verhinderte, Obgleich dieser Ventilapparat sehr einfach ist, so 
hindert er doch das Umfüllen der Gase etwas, und um diess 
zu erleichtern, habe ich ilın vom Eudiometer «„etrennt und an 
der Bank der pneumatischen Wanne selbst angebracht. Er be- 
stelit in Folzendem: 

Beistehende Figur zeigt einen Korkstöpsel, der mit 
dem untern conischen Theile in dieBank der pneumati- 


schen Wanne fest einzekittet ist. Der Kork ist seiner 


Längenach durchbohrt, und damit er dem Drucke, den 
er zu erleiden hat. eo widerste ı könne, ist 
durch die Durchbohrunz eine eläserne oder metal- 
lene Röhre a gesteckt. Die Durchbohruns® wird 


nach oben durch eine kleine Scheibe von Weiss- 
blech d geschlossen, von welcher ein Kupferdraht ausgeht, deı 
dazu bestimmt ist, nach jeder Detonation die Scheibe auf die 
Durchbohrung zurückzubringen. Dieses äusserst bewegliche Ven- 


til schliesst das Eudiemeter genau während der Explesion und 
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erhebt sich sofort nach derselben, um das Wasser eintreten zu 
lassen, welches die erzeugte Leere ansfüllt. ) | 
Die beistehende I sur zelot das In- I 
strument an seinem Platze befestint, fa x 
Wenn die Bank der Wanne T aus ;5 
Metall und folzliceh dünn ist, so lässt man “ ar 
unten einen conischen Rinz nn daran 
löthen, der innerlich mit Schrauhenwin- 
dungen versehen ist. um den Kork mit 
lem Ventil fest zu halten. Vor der De- 
tonation setzt man das Eudiometer auf | 
den Kork, der genau passend „eschnitten | 
sein muss, und drückt es fest mit einer A | 1777 
Hand auf die ebene Unterlage. Ich \ 
versuchte, das Eiwdliometer mit dem Ven- - 
tilpfropfen zu versehen, ohne die- eng 
sen an die Wanne zu befesti.xen, 2 | _ 
allein er wurde stets herauszewor- l | 
fen. Um ihn festzuhalten, musste an | 
der untere Theil des KEudiometers — 
a | 
mit Schraube zänge n ve rt en sein. . J n 
Die oben beschriebene Einrichtung % $ 
. | RS 
aber scheint mir noch besser zu sein. F x 
Einfaches Mittel, um einen gewöhnlichen Ofen als 
Muyf: lofen bram hen ll können. 
von 
Gay- Lussac, 
C ist ein gewöhnlicher Schmelztiezel. 
in dessen Boden ein kleines Loch 1 ge- Ft= 
’ . . u / 
bohrt ist. Der so vorgerichtete Tierel kann / C 
in vielen Fällen als Mullel dienen. 
Will man eine Caleination in einem - 
kleinen Tiexel e vornehmen, so stellt man | e 
ihn auf den irdenen Untersatz f und be- \ | 
deckt ihn mit dem Tiegel C. Man setzt r f | 
das Ganze auf den Rost eines eewöhnli=- 70 . Ze 


chen Ofens und giebt Feuer nach Bedürfniss. Die Luft dringt 
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die obere Oeffnunz f, so dass die verdorbene Luft fortwährend 
durch neue ersetzt wird. Um eine hohe Temperatur zu haben, 


kaun man den Tiewel € mit Kohlen bedecken, dann muss man 


aber auf die Oellnu ! ein Tiegelstück locker aulleren, um 
das Hineinfallen der Kohlen zu verhüten. 

Will man Kupferspäne zur organischen Analyse oxydiren, 
so wird der Tiegel C mit Kupferspänen / \ 
anoefüllt und mit einer Stürze uu be- } \ 
deckt, durch die man 4 bis 5 Löcher / \ 

1 
bobrt. Man lutirt die Stürze auf den | ( 
Tiezel, kelirt den Tiegel um und setzt 
ihn unmittelbar auf den Rost eines Ofens. 
Bringt man den Tiegel zum Dunkel- „J j " 


rothglühen, so wird das Kupfer rasch 
oxydirt, 
Diese beiden Anwendungen zeigen die Vortheile, welche 
u. 


man von dieser neuen Art Mullel in vielen Fällen ziehen kann. 


AI, 


I / 5 7 . 
Ueber das chromsaure Chromsuperchlorid 


hat Ph. Walter %) eine Arbeit bekannt gemacht, welche 


neben der Bestätigung des bereits Bekannten über diese merk- 


würdige Verbindung einige neue Thatsachen enthält, die hier 
im Auszuge folgen. 
Zur Bereitunz der Verbindung brachte der Verfasser in 


ine tubulirte Retorte ein inniges fein gepulvertes Gemenge von 


100 Theilen geschmolzenem Kochsalz und 168 Th. neutralem 


ehromsaurem Kali; nach Anbringung eines Vorstosses und ei- 
ner mit zwei Tubulaturen versehenen Vorlage wurden allmäh- 
lie durch eine in den Tubulus der Retorte gesteckte Sförmire 
Röhre 300 Tlieile concentrirter Schwefelsäure gebracht. Bei 
allmählisem Zusatze der Säure und guter Abkühlung der Vor- 
ano es, die sich entwickelnden Dämpfe voliständig zu 
condensiren, so dass nur Chlor entwich. Nachdem alle Säure 


zuoeseizt war, wurde die Masse so lange „elinde erwärmt, 


bis gelbe Dämpfe übergiugen, womit die Operation abgebro- 


“) Aun. d. Chim. Dechr. 1837. 
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chen wurde. Die Verbindung wurde durch Destillation gerei- 
nigt, bis sie einen constanten Siedepunet zeigte. Dieser lag 
bei 1150 C. unter 76 Millim. Druck, das specifische Gewicht 
fand sich bei 219 1,71. 

Die Analyse gab, übereinstimmend mit den von Rose 

haltenen Resultaten: 

Chlor 

Chrom 

Sauerstoff 
entsprechend der Formel 2CrO0, + CrCl. 

Der Bestimmung des speeifischen Gewichts der Dämpfe 
nach der Dumas’'schen Methode stellten sich Schwieriekeiten 
entzegen, indem die im Halse des Ballons sich eondensirenden 
Dämpfe das Glas angriffen und schwer schmelzbar machten. 
Sie gelang mittelst der Anwendung von Ballons, deren Hälse 
schon auf der Hütte mit eingeriebenen Glasstöpseln verschen 
worden waren, in einem Oelbade. Der Ballon wurde nachher 
unter Wasser geöffnet, nachdem der Ballon äusserlich mit heis- 
sem Wasser gewaschen worden war. um den Druck der Luft 
auf den Piropfen zu vermindern. 

Die Dichtigkeit des Daipfes fand sich — 5,9, die nach 
obiger Formel berechnete ist — 9,48. Jedes Atom ( 3 Vol. 
Chrom, 6 Vol. Chlor, 6 Vol. Sauerstoll ) repräsentirt also 6 
Volumina Dampf. 

Mit der Analyse und dem speecifischen Gewichte des Dam- 
pfes stimmt auch die Formel CrO, + €], überein, nach wel- 


cher man sich die Verbindung als aus Cr O, und Chlor »ebil- 


det vorstellen kann. Das hypothetische Radical CrO, der 


Chromsäure (die CrO, 7 0 sein würde) spielte hiernach 
die Rolle eines einfachen Körpers, wie das Kohlenoxyd, das 
Benzoyl u. s. w. Jedes Atom der Verbindung würde dann 
2 Volumina Dampf repräsentiren. Der Körper erhielte dann den 


Namen Chlor-Oxy-Chromsäure (ac. chloro-oxy-chromigue). 
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xl. 
Ueber die Zusammenselzung und das Alomgewicht der 
Slärke und des Dexlrüns. 
von 
PAYEN 
(Annales de Chimie et de Physique, Juli 1837. S. 225.) 


Früher angegebene Thatsachen beweisen, 

1) Dass die Stärke bei ihren zahlreichen Modifieationen 
alle ihre chemischen Eigenschaften behält; dass man darin ihre 
besondern physischen Charaktere erkennen kann, wenn man auf 
die verschiedenen Stufen der Aggregation zwischen ihren inte- 
grirenden Theilchen Rücksicht nimmt. 

2) Dass eine einfache mechanische Wirkung mehrere Grade 
dieser Desaggregation erzeugen kann. 


3) Dass Wasser mit Hülfe der Wärme und der mechani- 


schen Wirkung die Desargregation noch weiter zu treiben ge- 


stattet, ohne ihre Grenzen zu erreichen. 

4) Dass endlich mebrere chemische Agentien, die Diastase, 
die Schwefelsäure, das Kali, das Natron u. s. w. schneller die 
gänzliche Auflösung der Stärke bewirken, indem sie ihr keinen 
der Charaktere mehr lassen, welche von ihrem eigenthümlichen 
Aggregationszustande abhängen, einer Art von Organisation, 
die sich nicht unmittelbar wahrnehmen lässt. In Folge einer 
letzten Umwandlung also wird das Vermögen ihres Gewebes, 
sich auszudehnen und zusammenzuziehen, zerstört, eben so das 
Vermögen, sich bei der Verbindunz mit Jod blau zu fürben 
oder die verschiedenen Nüancen vom Violetten bis zum Rothen 
je nach den Graden ihrer Zertheilung anzunehmen. 

ber sie behält alle ihre unbestrittenen chemischen Eiren- 
schaften: 1) ihre Umwandlung in Zucker, sowohl durch die 
Diastase, welche auf keinen andern bekannten Stoff auf diese 
Weise wirkt, als durch die Schwefelsäure; 2) ihre Wirkung 
auf das polarisirte Licht; 3) ihre sich gleich bleibende Elemen- 
tarzusammensetzung. 

Letzteren Punct habe ich in Bezug auf die reine Stärke 
und das durch die Diastase erhaltene Dextrin bestätigt und ge- 


funden, dass die Zusammensetzung der dichtesten Theile der 
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Stärke, welche durch Frost zusammengezugen und bis zur gänz- 
lichen Ausziehung gewaschen worden waren, von jenen nicht 
verschieden war. 

Es haben daher sowohl die unveränderte Stärke als dieje- 
nigen ihrer Theile, die sich am meisten zusammenziehen lassen 
oder am meisten zusammengezogen sind, die nämliche chemische 
Zusammensetzung wie das Product ihrer vollkommensten Auf- 
lösung. Es entsteht nun die Frage, ob es sich eben so mit ihren 
intermediären Zuständen verhalten werde. Das würde ganz 
natürlich scheinen. Indessen können mehrere merkwürdige Cha- 
raktere auf die Ansicht leiten, dass entweder zwei oder meh- 
rere verschiedene Substanzen in der Stärke zum voraus Vor- 
handen wären, oder dass sie die durch das Zusammenwirken 
der Hydratation, des Zerreibens oder der Hitze erzeugt wür- 
den, dass sie also, ungeachtet ihrer gemeinschaftlichen Eigen- 
schaften, Unterschiede in ihrer chemischen Zusammensetzung dar- 
bieten würden. Es blieb noch zu untersuchen übrig, ob die 
verschiedenen Stärkearten, welche verschiedene Formen und 
einen verschiedenen Zusammenhang zeigen, ob endlich die Pro- 
ducte der Auflösung dieses Stoffes vermittelst der Schwefelsäure 
oder der Alkalien wirklich eben so zusammengesetzt wären, wie 
das durch die Diastase erzeugte Dextrin. 

Alle diese Fragen konnten nur durch vergleichende Ana- 
Iysen mit Bestimmtheit beantwortet werden, die mit reinen oder 
so wenig als möglich veränderten Substanzen angestellt werden 
mussten. 

Ich zog mit Sorgfalt vermittelst wiederholten Zerreibens 
und Waschens in der Kälte und bei 100% 1) die in dem Satz- 
mehle am wenigsten zusammengehäuften Theile, 2) die Theile, 
welche von Natur einen stärkern Zusammenhang haben und 
einen noch grössern beim Abdampfen erhielten, aus. 

Die erstern in dünnen Schichten bei + 75°C. getrocknet, 
gaben bei zwei Analysen folgende Resultate: 

A. Angewandte Substanz 0,227 Gr. 


Kohlensäure 0,338 Gr. 
Wasser 0141 Gr. 
woraus sich ergiebt: 
© 41,1 
H 6,8 
0 52,1 
100,0, 


it 


gänz- 


ı nicht 


dieje- 
lassen 
mische 
| Auf- 
t ihren 

ganz 
e Cha- 
 meh- 
; vor- 
wirken 
wür- 
Eigen- 
g dar- 
ob die 
n und 
e Pro- 
elsäure 


1, wie 


Ana- 
n oder 
verden 


reibens 
 Satz- 
Theile, 


n und 


Jcknet, 


1; 
1 


1’ 
! 


d. Stärke u. d. Dextrins. 67 
B. Substanz 227 Gr.*) 
Kohlensäure 0.328 
Wasser 1,134 
woraus folgt: 
© 39.0 
H 65 
oO 54.5 
10U,0, 


Die zweiten, in Klümpchen bei derselben Temperatur ge- 
trocknet, gaben: 


Angewandte Substanz 0,347 Gr. 
Kohlensäure 0,506 Gr. 
Wasser 0,205 Gr. 

woraus sich ergieht: 

© 40,3 

H 6,5 

0 53,2 

100,0. 


Diese Analysen gaben also den Sauerstoff und Wasserstoff 
in den Verhältnissen, in welchen sie Wasser bilden. Sie be- 
stätigten weder den Ueberschuss von Sauerstoff, der neuerlich bei 
der einen angegeben wurde, noch den Ueberschuss von Was- 
serstoff, der in der andern stattfinden sollte. Da aber die 
angewandte Substanz nicht fein genug zertheilt war, um sie 
vollkommen trocknen zu können, so glaubte ich eine Reihe von 
Analysen beginnen zu müssen, bei denen alle Substanzen fein 
gepulvert und ausserdem eine jede auf verschiedene Grade der 
Trockenheit gebracht waren, um zu beobachten, wie weit die- 
ser letzte Einfluss gehen könne. 

Folgendes sind die bei dieser Operation erhaltenen Resultate: 

1) Analyse der dichtern Portion, welche nach den zur Be- 
reitung der zwei Amidine angegebenen Verfahrungsarten aus- 
gezogen wurde. 

A. Getrocknet zwischen ++ 75 und 80°C. an der Luft: 
Substanz 0,3 Gr. 


Kohlensäure 0,467 Gr. 
Wasser 0,166 Gr. 
woraus folgt: 
C 40,073 
H 6,142 
0 50,535. 


*) Am Ende der Analyse platzte die Röhre, ehe wahrscheinlich 
die letzten Purtionen des Kohlenstofles verbrannt waren. 


> % 
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B. Dieselbe, getrocknet zwischen — 140 und 1459 in 
dem trocknen luftleeren Raume. 

Da der Verlust gleich 0,05 gewesen war, SO lässt sich 
daraus folgende Zusammensetzung ableiten: 


( 453 

H >.9 

Ü) 18.8 
00. 


C. Eine nene durch die mämlichen Mittel erhaltene Men» 
wurde sechsmal im trocknen luftleeren Raume bei der Tempe- 
ratur von 100 Grad getrocknet. 

Folgendes sind die Resultate der Analyse derselben: 


Angewandte Substanz 0,25 Gr. 


Kohlensäure 0.402 Gr. 
Wasser 0,738 Gr. 
woraus hervorgeht: 
C 44,493 
u 6,127 
0 49,380 
100,000. 


2) Analysen des am leichtesten zertheilbaren Theiles, wel- 
cher durch die zur Bereitung des Amidins angegebenen Mittel 
ausgezogen wurde, 

A. Getrocknet im trockenen luftleeren Raume bei 100 
bis 105 9. 

Angewandte Substanz 0,2 Gr. 


Kohlensäure 0320 Gr. 

Wasser 0,113 Gr. 
woraus sich ergiebt: 

e 44,270 

H 6,24 

0 49,416 


100,00. 
B. Amidin der Maranta arundinacea, getrocknet bei 1000 
im Iuftleeren Raume: 
Substanz 0,3 Gr. 


Wasser 170 Gr. 

Kohlensäure 482 Gr. 
woraus folgt: 

© 44,3 

H 6,2 

V 49,5 


100,0. 
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3) Analyse der unveränderten, durch Alkohol und Wasser 
ecreinigten Stärke. 

A. Kartoflelstärke, getrocknet an der Luft hei einer Tem- 
peratur von + 79°.  Alsdann sechsmal im luftleeren Raume 
bei einer Temperatur von 4140 bis 145° getrocknet, verlor sie 
0.0466, und hi 


diesem Zustande analysirt, gab sie: 
0,350 Gr. 
0.578 Gr. 
0,201 Gr. 


Auzewandte Substanz 
Kohlensäure 
Wasser 
woraus folgt: 


( 45,69 
H 6,37 
VO 47.94 


100.00, 
B. Die nämliche Stärke, unmittelbar im trocknen luftlee- 
ren Raume bei einer Temperatur von 100 0 getrocknet: 


Angewandte Substanz 0,3 Gr. 


Kohlensäure 
Wasser 
woraus folgt: 
C 
u 
VO 


€. Satzmehl der Pastinake, getrocknet bei 800 an der 


Luft: 


0,475 Gr. 
0,169 Gr. 


43,81 
6,10 
20,09 


10,00, 


Angewandte Suhstanz 0,350 Gr. 


Kohlensäure 
Wasser 
Hieraus ergiebt sich: 
C 
H 
0 


0,551 Gr. 
0.205 Gr. 


43.56 
6.50 
49,94 


100,00. 


D. Dasselbe, dreimal im trockenen luftleeren Raume bei 
einer Temperatur von 140 bis 1450 getrocknet, verlor 0,032 
seines Gewichtes, weswegen es zusammengesetzt ist aus: 


© 45,23 
u 6.30 
1) 48,47 

100,00. 


E. Ein Theil desselben Satzmekles (vorher bei 800 ge- 
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trocknet) wurde im Juftleeren Raume bei 1000 «etrocknet und 
verlor 0,02. Nimmt man also an, dass diese Wassermenge vor 
der Analyse C entfernt worden wäre, so hätte diese folgende 
Zusammensetzung geben müssen: 


C 44,45 
H 6,39 
OÖ 49.16 


100,00. 

F. Satzmehl der Bohnen, merkwürdig durch seine höcke- 
rire und gekrümmte, zuweilen sogar wurmförmige Gestalt. Bei 
75 bis 800 an der Luft getrocknet, bot es bei seiner Analyse 
folgende Resultate dar: 


Angewandte Substanz 0,250 Gr. 


Kohlensäure 0,390 Gr. 
Wasser 0,138 Gr. 
sind gleich: 
C 43,165 
H 6,125 
V 51,31 
100,00. 


G. Dasselbe Satzmehl, bei 1000 im trocknen luftleeren 
Raume getrocknet, verlor 0,029. Bei Berücksichtigung dieser 
Wassermenge hätte die Analyse geben müssen: 


© 444 
H 6,0 
V® 49.6 

100.00. 


H. Satzmehl der Maranta arundinacea. Diese Stärke, wel- 
che im Handel unter dem Namen Arrow-root vorkommt, wird 
wegen der Abwesenheit jeder flüchtigen Substanz geschätzt, die 
ihr, wie andern Stärkesorten, einen unangenehmen Geruch ge- 
ben könnte (in welcher Hinsicht sie der durch Alkohol gerei- 
nigten Kartoffelstärke gleicht), bietet übrigens eine eigenthümli- 
che Bildung dar. Eine ziemlich grosse Anzahl ihrer Körner, 
unter dem Mikroskope beobachtet, scheint durch eine Fläche, 
welche durch ihren Mittelpunet geht oder dieser Richtung pa- 
rallel läuft, abgeschnitten zu sein. 

Es wurde bei 80 Grad an der Luft getrocknet. Wird es in 
diesem Zustande analysirt, so erhält man folgende Besultate: 


und 
: vor 
‚ende 


ren 


PSEr 
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Angewandte Substanz 0,4 Gr. 


Kohlensäure 0.629 Gr. 
Wasser 0,229 Gr. 
woraus folgt: 
© 43.51 
u 6,35 
VÖ 30,14 


100,00. 
Bei 100 Grad in dem trocknen luftleeren Raume getrock- 
net, verlor es 0,0185. Berechnet man seine Zusammensetzung 


nach Abzug seiner Wassermenge, so findet man: 


C 44.33 
H 6,25 
0 49,42. 


I. Endlich zweimal bei + 1400 getrocknet, verlor es noch 


0,008, woraus sich ergiebt: 


C 44,6 
H 61 
l) 49,3 

100.0. 


4) Vergleichende Analysen der durch verschiedene Agen- 
tien aufgelösten Stärke (Dextrin). 

Eine letzte Reihe von Untersuchungen diente zu bestimmen, 
ob das Product der gänzlichen Auflösunx der Stärke durch sehr 
verschiedene chemische Agentien gleiche Zusammensetzung mit 
der unveränderten Stärke und ihren mehr oder weniger dichten 
Theilen habe. 

K. Ich untersuchte zuerst eine im Grossen vermittelst einer 
besondern Röstunz erhaltene Substanz, welche das Satzınehl 
fast ganz löslich macht und ihm eine fahlgelbe, mehr oder we- 
niger dunkle Farbe giebt. Es ist unter dem Namen Leiocomme 
bekannt. 

Beim Beobachten unter dem Mikroskope sieht man, dass 
die Körner dieses Satzmebles nicht merklich in ihrer Gestalt 
verändert oder zerrissen worden sind. 

Durch Waschungen in der Wärme und Kälte mit Alkohol 
von 36°, nachher von 309, entzieht man ihm den grössten Theil 
seines Farbstoffes. Seine Reinigung wird durch Auflösung im 
Wasser von 90°, durch Filtriren und Abdampfen, Fällen mit 
Alkohol und durch Trocknen vollends bewerkstelligt. Lüst 
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man es alsdann in warmem Wasser auf, dampft es bis zur 
Trockne ab, so erhält man es durchsichtig und brüchig. Fein 
gepulvert und an der Luft bei einer Temperatur von 800 ge- 
trocknet, gab die Analyse desselben folgende Resultate: 
Angewandte Substanz 0,2 Gr. 


Kohlensäure 0.312 Gr. 
Wasser 0,112 Gr. 
Dies entspricht: 
© 43,16 
H 6,21 
0 50.63 
100.00. 


B. Eine Portion von der nämlichen Substanz bei 1000 im 
luftleeren Raume getrocknet, verlor 0,025. Diess würde in die- 
sem Zustande der Trockenheit folgende Zusammensetzung des- 
selben geben: 


© 44,2 
u 6,0 
VÖ 49,3 

100,0. 


B. Ein analoges Handelsproduct, Dextringummi ( gomme 
dextrine) genannt, zeigt gleichfalls die Formen der Stärkekör- 
ner, es ist löslicher und nicht so gefärbt als das vorige, Ge- 
reinigt gab es bei der Analyse auf drei Decigramme Substanz: 


Kohlensäure 0,48 
Wasser 0,169 
oder 
b 44,27 
H 6,27 
0 49,46 
100,00. 


Es war bei + 100° im lufileeren Raume getrocknet 
worden. 

€. Die Stärke lässt sich in der Kälte durch ein Verfah- 
ren löslich machen, das dem ähnlich ist, welches Biot zur Er- 
haltung des Dextrins anwendete. Man zerreibt sie mit ihrem 
gleichen Gewichte concentrirter Schwefelsäure, verdünnt und 
zerreibt das Magma mit seinem halben Volumen Wasser, lässt 
das Ganze eine Stunde lang stehen, fällt durch Alkohol und 
verdünnt es mit Wasser (zehnmal abwechselnd), löst es auf, 
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filtrirt und dampft es nachher bis zur Trockne ab, Alsdann 
wird es zerrieben, im trocknen luftleeren Raume bei einer Tem- 
peratur von 1009 getrocknet. In diesem Zustande analysirt, gab 
diese lösliche Stärke: 


Angewandte Substanz, 0,3 Gr. 


Kohlensäure 0.476 Gr. 
Wasser 1,108 Gr. 
woraus sich ergiebt: 
© 43.57 
H 6,11 
0 50,32 


10000. 

D. Man erhält auch die Auflöslichkeit der Stärke, wenn 
man sie mit 0,5 ihres Gewichtes Natron oder Kali behandelt, 
welche in fünfundzwanzigmal so viel Wasser dem Gewichte 
nach rein aufgelöst wurden, indem man zehn bis zwölf Stun- 
den lang die Mischung bei einer Temperatur von 50 bis 600 
erhält und sie von Zeit zu Zeit umschüttelt; man scheidet hier- 
auf die fremdartigen Körper, wie eben erwähnt, durch Alkohol 
und Wasser abwechselnd, nachher vermittelst Filtrirens und Ab- 
dampfens bis zur Trockne ab. Die Substanz, so zubereitet und 
bei 800 getrocknet, giebt folgende Zahlen: 


Angewandte Substanz, 0,295 Gr. 


Kohlensäure 0,4585 Gr. 
Wasser 0.164 Gr. 
Daraus folgt: 
C 43.00 
H 6,17 
0 50,83 
100,00, 


Die nämliche Substanz, bei 100° im trocknen Juftleeren 
Raume getrocknet, verliert 0,00959. Dadurch lässt sich ihre 
Zusammensetzung zurückführen auf: 


G 44,3 
H 6.0 
(6) 49.2. 


Es werden also alle analysirten Substanzen nach völlisem 
Trocknen bei einer Temperatur von 1000 im luftleeren Raume 
durch die Formel E,. H,o 0; oder C,, H,o O;o dargestellt. 
Das Trocknen zwischen — 140 und 145°, wenn es sie nicht 
auf eine beträchtliche Weise verändert, modificirt so wenig ihre 
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Elementarzusammensetzung, dass deswegen für sie keine an- 
dre Formel angenommen werden könnte, 

Es blieb noch übrig, das Atomgewicht des Dextrins mit 
dem für die Stärke angenommenen zu vergleichen, um die so 
lange erörterte Frage völlig zu entscheiden und alle vorisen 
Resultate zu controliren. Diese neuen Untersuchungen boten 
Schwierigkeiten einer andern Art dar, die ich endlich über- 
wunden habe. 


Atomgewicht des Dertrins, abgeleitet aus seinen Verbindun- 


gen mit dem Bleioayd und dem Baryt. 


Das ganz rein erhaltene Dextrin zeigt den letzten Grad 
der Zertheilung der Stärke. Auch lassen sich die wässerigen 
Auflösungen des Dextrins durch keines der zahlreichen bisher 
versuchten Agentien fällen, welche die aufgequollene und im 
Wasser aufgelöste Stärke zusammenziehen und in ihr Eigen- 
schaften offenbaren, die von der Organisation und der eigen- 
thümlichen Gruppirung ihrer integrirenden Molecüle abhängen. 

Indem ich annahm, dass, wenn das Dextrin noch nicht 
hätte durch eins der Metalloxyde gefällt werden können, die 
sich mit den meisten organischen Substanzen verbinden, diess 
entweder davon abhängen konnte, dass die Verbindung löslich 
war, oder davon, dass sie in Gegenwart einer sogar schwa 
chen Säure nicht möglich gewesen wäre, versuchte ich zuerst, 
nicht sehr kräftige auflösende Agentien völlig gesättigt, nach- 
her eine Base anzuwenden, welche auf die organische Sub- 
stanz ohne Wirkung ist. 


Folgendes sind die Resultate der nach diesen Ansichten 
unternommenen Untersuchungen; 


Das Dextrin, bis zur Sättigung in Alkohol von 0,560 bei 
einer Temperatur von + 240 aufgelöst, setzte sich als Hydrat in 
Syrupconsistenz und in um so grössern Mengen ab, je mehr die 
Temperatur sank. Es wurde durch abermaliges Erwärmen bei 
+ 240 und durch Schütteln aufgelöst. 

Diese Auflösungen in verschiedenen Verhältnissen wurden 
durch wasserfreien Alkohol oder solchen von 0,95 reichlich 
gefällt. Keine derselben wurde durch die wässerigen Auflö- 
sungen des neutralen oder drittelessigsauren Bleioxydes gefällt, 
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selbst nicht durch eine gesättigte Auflösung des neutralen cs- 
sigsauren Bleioxydes in Alkohol von 0,56 Graden. 

Dieselben Thatsachen wurden beim Zusammenmischen der 
gesättigten Auflösungen des Dextrins und essigsauren Bleioxy- 
des in Alkohol von 0,4 beobachtet. 

Da diese Mittel noch nicht das Fällen des verbundenen 
Dextrins bewirkte, so wurde das zweite Verfahren versucht. 

In dieser Absicht wurde ein Ueberschuss von Ammoniak 
zu einer verdünnten wässerigen Auflösung von neutralem es- 
sigsaurem Bleioxyd hinzugesetzt. Die Flüssigkeit wurde fil- 
trirt. Nach Verlauf einiger Stunden fing sie an, weisse, sehr 
feine, nadelförmige, glänzende Krystalle abzusetzen, die sich 
allmählig gruppirten. 

Wenn man in eine kalte concentrirte Auflösung von es- 
sigsaurem Bleioxyd einen Ueberschuss von Ammoniak giesst, 
80 findet soglich ein reichlicher Niederschlag statt. Durch Er- 
höhung der Temperatur und Hinzusetzen eines Volumens Was 
ser wird das Ganze aufgelöst und eine sehr langsame Krystal- 
lisation in strahligen Büscheln folgt bei der Abkühlung. 

Ammoniak , in eine bei + 20° gesättigte Auflösung des 
neutralen essigsauren Bleioxydes in Alkohol von 0,4 gegossen, 
giebt einen so reichlichen Niederschlag, dass die Mischung 
gerinnt. 

Wenn man dieses dem Anscheine nach undurchsichtige 
und amorphe Magma unter dem Mikroskope untersucht, so er- 
kennt man, dass es aus denselbeu oben beschriebenen nadel- 
fürmigen Krygtallen besteht, die aber weit feiner sind. 

Löst man sie übrigens bei einer Temperatur von + 809 
ohne Zutritt von Luft wieder auf, so erzeugen sie dieselben 
Krystallisationen in strahligen Warzen. 

Vor wie nach der Krystallisation gaben die wässerigen 
Auflösungen des essigsauren Bleioxydes, eben so wie die abge- 
sondert wieder aufgelösten und noch einen Ueberschuss von 
Ammoniak enthaltenden Krystalle mit den Auflösungen des Dex- 
trins einen weissen, undurchsichtigen, sehr voluminösen, durch 


y 


einen Zusatz von Essigsäure‘) löslichen Niederschlag. Diesel- 


*) Die Gegenwart des Ueberschusses an Ammoniak ist ohne 
Zweifel die bestimmende Ursache der Reaction, weil sich diese Base 
mit der Essigsäure in dem Augenblicke verbirdet, wo das Bleioxyd 
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ben Agentien fällen weder den im Wasser, noch den in mehr 
oder weniger verdünntem Alkohol aufgelösten Rohrzucker, noch 
die wässerire Auflösung des Stärkzuckers; sie fällen aber die 
Auflösung dieses letztern Zuckers in Alkohol, und der Nie- 
derschlag ist im Wasser löslich. 

Folgendes sind die Resultate, welche bei Anwendung des 
ammoniakalischen essigsauren Salzes %*3*) zur Fällung des Dex- 
irins erhalten wurden. Dasselbe Salz lässt stch vielleicht 
zur Bestimmung des Atomgewichtes einiger andern organischen 
Substanzen anwenden, welche sich schwer verbinden lassen. 

5 Deeigramme Dextrin-Bleioxyd, welche dadurch erhal- 
ten wurden, dass das Dextrin in einen Ueberschuss des Rea- 
gens gegossen wurde, wohl gewaschen und bei 500 im luft- 
leeren Raume getrocknet, nachher verbrannt, liessen einen Rück= 
stand von Bleioxyd, der 2,59 wog, so dass diese Menge mit 
2,11 Dextrin verbunden war. 

Hieraus folgt 2,19: 2,11 — 13945 : 1018.11. 

Nun würde aber die Elementarzusammensetzung des Dex- 
trins, so wie ich angegeben habe, geben: 


Es 458,6 
H,o 62,4 
0, 500.0 


102,0. 

Das dem Atome des Bleioxydes äquivalente Gewicht des 
Dextrins muss also gleich 1021 sein. 

Um zu sehen, ob nicht noch eine andere Zusammensez- 
zung bestehen könne, veränderte ich die Umstäfe der Reac- 
tion auf folgende Weise. Das ammoniakalische essigsaure Salz, 
wurde in kalter wässeriger Auflösung allmählig und unter hef- 
tigem Umschütteln in eine warme Auflösung des Dextrins ge- 
gossen. Bei jedem Zusatze sah man einen Niederschlag sich 
bilden und bei der Bewegung verschwinden. 


sich zum Dextrin begiebt. Wirklich halten die nadelförmigen, wohl 
gewaschenen und im luftleeren Raume getrockneten Krystalle kein 
Ammoniak mehr zurück ,„ und ihre Auflösung fällt das Dextrin nicht 
mehr. Die Fällung findet statt, wenn man alsdann Ammoniak der 
Mischung zusetzt. 


sie sie 


Ich bezeichne hiermit die Auflösung des dreifachbasischen 


essigsauren Bleioxydes, welches essigsaures Ammoniak und einen 
Ucberschuss von Ammoniak enthält. 


ht 


mehr 
noch 
rT die 
Nie- 


r des 
Dex- 
leicht 
chen 
PN. 

hal- 
Rea- 
luft- 
ick« 


mit 


)ex- 


d. Stärke u. d. Dextrins. 77 


Es wurde auf diese Weise forteefahren, bis sich ein 
permanenter Niederschlag erzeugte, welcher an Volumen fast 
der Hälfte von dem „leich war, was ein Theil der nämlichen 
Auflösung bei einem Ueberschusse des Reagens geben konnte. 

Der so erzeugte Niederschlag wurde gesammelt und olıne 
Zutritt von Kohlensäure gewaschen, 

Die überstehende klare Auflösung enthielt eine eigenthüm- 
liche Verbindung von Oxyd und Dextrin; denn sie wurde durch 
Alkohol in dem Grade gefällt, dass sie eine weit grössere 
Menge Dextiin aufgelöst haben musste, Ich werde die Ana- 
Iyse dieser Verbindung weiter unten angeben, 

Das Waschwasser enthielt abnehmende Mengen der vori- 
gen und der den Niederschlag bildenden Verbindung. Ich habe 
mich durch mehrere Einäscherungen davon überzeugt. 

Der Niederschlag selbst enthielt noch eine merkliche Menge 
dieses Gemenges. Es musste zweimal folgender Reinigung 
unterworfen werden, um ihm eine constante Zusammensetzung 
zu geben, welche neue Waschungen nicht mehr veränderten. 
Der Niederschlax wurde in der Wärme aufgelöst, die Auflö- 
sung in einer Retorte abzgedampft, bis der Siedepunet gleich 
115° war. Nach dem Erkalten erzeugte ein Veberschuss von 
Aminoniak den Niederschlag, welcher gesammelt, gewaschen 
und getrocknet wurde. 

Um so sehr als möglich die Wirkung der Kohlensäure 
der Luft zu vermeiden, wurden alle Waschungen und Filtri- 
rungen mit Wasser, dem das Gas entzogen war, und in einem 
verschlossenen Behältnisse vorgenommen, welches auf ausge- 
dehnten Flächen Kalkhydrat enthielt. UVebrigens wurde bei je- 
der Manipulation noch keine Minute darin verweilt, und die 
Gefässe wurden jedesmal unter Glocken gestellt, welche durch 
eine Auflösung von Aetznatron abgesperrt waren. 

Die so gereinigte Verbindung wurde bei — 1009 getrock- 
net, bis der Verlust aufhörte. Als sie darauf in unfühl- 
bares Pulver verwandelt wurde, entwickelte sie eine neue 
Menge Wasser bei der nämlichen Temperatur, dann gab sie 
nach völligem Verbrennen folgeude Resultate: 

3 Decigramme wurden redueirt auf: 

1ster Versuch. 2ter Versuch. söter Versuch. Mittel. 

1,18 1,2 1,225 1,202, 
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woraus folgt 120,2 : 179,8 — 1294,5 : 2036 #), 

Wenn man annimmt, dass diess die Verbindung eines Ato- 
mes zu einem Atom sei, so müsste das Atomgewicht des Dex. 
trins durch C,, H,;o O,o dargestellt werden, welche Resultate 
unser erster Versuch annehmbar machte, weil er mit einer an 
Metalloxyd reichen Verbindung stattfand, die folglich doppelt- 
basisch sein musste. 

Da die Auflösung des Baryts in Holzgeist von Dumas 
und Peligot mit Erfolg angewendet worden ist, um das 
Atomgewicht des Rohr- und Traubenzuckers zu bestimmen, 
so versuchte ich auch dieses Reagens. 

Der Holzgeist von 970 nach Gay-Lussac’s Aräometer, 
mit seinem Volumen Wasser verdünnt, kann in allen Verhält- 
nissen mit der bei einer Temperatur von + 240 gesättigten 
Auflösung des Dextrins in Alkohol von 0,560 gemischt wer- 
den, ohne dass ein Niederschlag stattfindet. Diese Mischung 
aber wird in voluminösen Flocken durch das ammoniakalische 
essigsaure Bleioxyd gefällt. Dasselbe findet bei der Auflösung 
des Dextrins in Holzgeist von 0,5 statt. Ein Ueberschuss die- 
ser Auflösung löst den Niederschlag, besonders in der Wärme, 
wieder auf. Nach dem Erkalten setzt sich ein Theil des Dex- 
trins in wasserhaltigen Flocken ab. 

Wenn man den Baryt fast bis zur Sättigung in Holzgeist 
auflöst, nachher ihn mit seinem Volumen Wasser verdünnt und 
umschüttelt, so sieht man bald krystallinische Flocken sich in 
der Flüssigkeit zeigen und immer grösser gefällt werden, in- 
dem sie das Aussehen von Barythydrat zeigen. 

Die überstehende Auflösung von Baryt, mit ihrem Volu- 
men Wasser verdünnt, schlägt die Auflösung des Dextrins in 
Alkohol reichlich nieder. Der Niederschlag ist in einem Ue- 
berschusse von Wasser in der Kälte und noch mehr in der 
Wärme löslich. Die Auflösung des Dextrins in Holzgeist wird 
gleichfalls durch das nämliche Reagens gefällt. Die Flüsig- 
keit wird bei Erhöhung der Temperatur durchsichtig 


> 


*) Die Verbindung des Dextrins, welche über dem Niederschlage 
stand, wurde durch Alkohol abgeschieden und an der Luft geglüht, 
das Blei durch Salpetersäure oxydirt. Das Bleioxyd betrug 1 Atom 
auf 6 Atome Dextrin. 
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Ich versuchte daher, auch das Atomgewicht des im Al- 
kohol von 0,560 oder in Holzgeist von 0,50 aufgelösten Dex- 
trins aufzufinden, indem ich es mit dem Baryt verband, der in 
dem mit seinem Gewichte Wasser verdünnten Holzgeiste auf- 
gelöst war, mit dem nämlichen wusch und ohne Zutritt von Luft, 
oder zum wenigsten gegen den Zutritt der Kohlensäure ge- 
schützt, auflöste, in dem luftleeren Raume trocknete u. s. w. 

Wenn der Barytniederschlag gewaschen ist, schlägt man 
das Filter in Lagen von nicht geleimtem Papiere ein und lässt 
sechs bis acht Stunden lang den grössten Theil der Flüssig- 
keit aufsaugen. 

Der Niederschlag muss dann weggenommen und schnell 
ohne Papier in das Trocknungsgefäss gebracht werden, um zu 
verhüten, dass es sich selbst in das Papier hineinziehe. 
Wirkhieh wird der Niederschlag, wenn die Wassermenge we- 
gen der grössern Flüchtigkeit des Holzgeistes zunimmt , lauge 
vor dem Trocknen flüssig. 

Dieser Niederschlag lässt sich übrigens sehr schwer in 
dem luftleeren Raume oder in einem Luftstrome, der frei von 
Kohlensäure ist, trocknen. Man muss von Zeit zu Zeit ein 
sehr weni durchdringliches Häutchen zerreissen, das sich auf 
der Oberlläche bildet, oder ihn in sehr dünnen Schichten aus- 
breiten. 

Ich habe ihn trocken und pulverig dadurch erhalten, dass 
ich die Entfernung des Wassers durch zweimaligen Zusatz 
von Holzgeist unterstützte, durch Erhöhung der Temperaf.ur bis 
zur 1800, zu der ich ganz allmählig aufstieg und die ich 
nachher vierundzwanzig Stunden erhielt, durch Reiben und 
wiederholtes Austrocknen während eines gleichen Zeitraumes 
bei der nämlichen Temperatur. 

Die Zusammensetzung aus Baryt und Dextrin, trocken 
vermittelst aller vorher angegebenen #) genauen Vorsichtsmiaass- 


regeln bereitet, gab, nachdem die Resultate verschiedener Ver- 


*) Sie hielt das Wasser so fest zurück , dass, als sie «lurch 
den Einflus eines Stromes trockner von Kohlensäure freier Luft 
bei einer 6 Stunden erhaltenen Temperatur von 1000 fest und pul- 
verig geworden war, ihr Verlust durch Einäscherung nach einem 
beträchtlichen Aufblähen 231 auf 300 betrug. Ks blieben nur 69 
Baryt. Nun ist aber 69 : 231 = 956,9 : 3203. Zieht may von 
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brennungen übereinstimmend geworden waren, folgende Zahlen: 
Drei Decigramme liessen als Rückstand: 
ister Versuch. 2ter Versuch, öter Versuch. Mittel. 


0,96 0,539 0,95,5 0,95,5 
oder 95,5 Baryt auf 204,5 Dextrin. 
Hieraus folet 95,5 : 204,5 —= 956,9 : 2049. Endlich 


macht man folgenden entscheidenden Schluss, dass das Atom- 
gewicht des Dextrins, durch die Formel C,,;, H,o, Co darge- 
stellt, theoretisch gleich 2042 ist, 

Um alle vorigen Resultate völlig zu controliren , entschloss 
ich mich, die Zusammensetzung aus Dextiin und Bleioxyd 
durch Kupferoxyd zu bestimmen und die erhaltenen Zahlen mit 
denen zu vergleichen, welche die entsprechende bestimmte 
Stärkeverbindung geben würden. 

Die Klementaranalyse des doppeltbasischen Dextrin - Blei- 
oxydes gab folgende Resultate: 


_ 


Angewandte Substanz 842 Milligramme. 
Kohlensäure 972 
Wasser 200, 
woraus sich ergiebt: 
Kohlenstoff 1,58) 
Wasserstoff 0,22 2,7) 
Sauerstoff 1,77 - 8,43 
Bleioxyd 4,85 \ j 
und das Verhältniss zwischen dem Oxyde und dem Dextrin 
485 3,97 — 2789 : 2052, oder die Formel 2Pb OC,, H,, 


O,0, «die man entweder aus der Summe der Elemente der 
organisschen Substanz, oder auch aus ihren unter sich propor- 
tionirterı Gewichten ableitet. 

Da s neutrale Dextrin—Bleioxyd gestattete dieselben Schlüsse, 
und seine Formel schien PbOC,, H,, O,o zu sein. Das so 
verbiindene Dextrin bot also ein Beispiel von Isomerie mit dem 
Rohr zucker dar. 


dieser Zahl das damit verbundene Aequivalent des Dextrins oder 2042 
ab, s:o bleibt ı161 oder fast 10 Atome Wasser übrie. Eben so, bei 
+ 1400 getrocknet, behält sie 7 Aequivalente Wasser und bläht 
sich noch vor dem Verbrennen auf. Nur nach einem zwölfstündi- 
gen Trocknen bei + 1800 bis 1900 hörte sie auf, sich aufzublähen, 
und die Verhältnisse ihrer Bestandtheile änderten sich nicht mehr. 
Uebr igens hatte sie ihre Auflöslichkeit im Wasser und ihre andern 
Chat üktere behalten. 
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Da jedoch der letztere ein Atom Wasser in freiem Zu- 
stande enthält, das man ihm bei seiner Verbindung entziehen 
kann, so glaubte Dumas, dass diess nicht beim Dextrin der 
Fall sein werde, und nachdem er diesen Zweifel durch Ana- 
Jysen zweier bei -+ 1800 im luftleeren Raume getrockneten 
Dextrin - Bleioxyde bestätigt hatte, so vermochle er mich, mich 
meinerseits davon zu überzeugen. Ich unterwarf daher das 
zweifachbasische gepulverte unfühlbare Dextrin - Bleioxyd, wel- 
ches mir die vorher analysirte Menge gegeben hatte, von Neu- 
em dem Trocknen im trocknen luftleeren Raume zweimal bei 
einer Temperatur von 1750 bis 180°. 

Die ursprünglich weisse Verbindung nahm durch diese 
Erhöhung der Temperatur eine deutliche fahlgelbe Farbe an; 
sie war aber in schwacher Essigsäure löslich geblieben, ohne 
Rückstand, ohne Gasentwickelung und ohne Färbung. Sie hatte 
also keine merkliche Veränderung erlitten. 

3535 Milligramme wurden bei dieser Operation auf 3447 
reducirt, woraus sich ergiebt, dass die 942 analysirten Milli- 
gramme sich auf 820 reduciren lassen würden, welche gleich 
sind: 


C 158,0 

H 19,7% 335,0 

0 157,3 820,0, 
PbO 485,0 


D’e;e Zahlen entsprechen der Formel 24 H,, O, 2Pb O, 
in welcher der Kohlenstoff sich zum Wasserstoff verhält — 


917,28 : 112,32, oder auch — 158 : 19,45, und das Dex- 
trin -Bleioxyd zur organischen Substanz — 4718 : 1929, oder 
auch — 820 : 335,2. Vergleicht man alle Zahlen der For- 
mel mit denen der Analyse, so findet man: 
Berechnung. Versuch. 
C;4 9,18,24 19,45 19,2 
His 112,5 2,38 2,4 
OÖ, 900,0 19,17 19,3 
2 PbO 2789,0 59,0 591 
4719,74 100,00 100.0. 


Das neutrale Dextrin-Bleioxyd verlor beim Trocknen bel 
+ 1750 C. in Bezug auf die organische Substanz eine gleiche 
Menge Wasser. Es wird daher das Dextrin, welches so trok- 
ken ist als man es erhalten kann, durch C,; H;o O;,o dar- 


Journ, f, prakt. Chemie. XIV. 2, 6 
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gestellt. Es enthält aber alsdann 1 Atom chemisch gebundenes 
Wasser, Dieses kann ihm nach seiner Verbindung mit dem 
Bleioxyd entzogen werden, und dann ist sein Atoumgewicht 
GC, Hs % = 193°, 

Es blieb noch zu untersuchen ührie, ob das Atomorewicht 
der reinen Stärke gleich sei dem des Dextrins, was den letz- 
ten Beweis der chemischen Identität beider Körper abgeben 
oder beweisen konnte, dass sie, bei derselben Zusammsetzung 
in ihrem isolirten Zustande, doch in ihren Verbindungen ver- 
schieden wären. 

Ich bereitete daher ein zweifachbasisches Amylon - Blei- 
oxyd, indem ich 2 Gramme reiner Stärke mit 250 Grammen 
Wasser behandelte, die Mischung bis zum Sieden erhitzte, 
welches 20 Minuten lang ohne Abdampfen unterhalten wurde. Die 
ganze Flüssigkeit auf zwei Filter gebracht, gab eine helle Auf- 
lösung, welche in einen Ueberschuss der Auflösung des am- 
moniakalischen essigsauren Bleioxydes „egossen wurde. Der 
Niederschlag, auf einem Filter gesammelt, gewaschen, getrock- 
net, im trocknen luftleeren Raume bei einer Temperatur von 
ungefähr 1800 C. abtropfen gelassen, nahm alsdann eine fahle 
Farbe an, ähnlich der des derselben Temperatur unterworfenen 
Dextrin- Bleioxydes. 

Die Elementaranalyse dieses Amylon- Bleioxydes gab fol- 
gende Resultate: 

Angewandte Substanz 8,245 Decigramme. 


Wasser 1,97 
Kohlensäure 0,37, 
woraus folgt: 
112,5 : 12,5 —= 1,97 :H 2.188 
1.97 — 0,2188 10) 17,512 
27,65 : 76,5 = 6,37: € 17.624 
PboO 45.126 


82,150. 

Bei diesen Zahlen ist das Verhältniss des Oxydes zu ge- 
Ting, um genau der zweifachbasischen Zusammensetzung ent- 
sprechen zu können, aber die Bildung einer kleinen Menge 
neutralen Amylon - Bleioxydes reicht zur Erklärung dieses 
Resultates hin, und es ist noch schwieriger, es in Bezug auf 
die Stärke, wegen ihrer Zusammenziehbarkeit, als bei dem 


Dextrin zu vermeiden. Uebrigens ändert diess nichts in den 
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Verhältnissen zwischen den Elementen der organischen Substanz. 
Man sieht, dass sie der Formel C,, H,; ©, entsprechen. 

Vergleicht man bei den Zahlen der Analyse das Verhält- 
niss zwischen dem Kohlenstoffe und Wasserstoffe mit dem, 
woe!ches die Theorie giebt, so erhält man wirklich 17,624 : 
2,188 917,28 : 113,8 statt 112,5. 

Ich glaubte jedoch, es versuchen zu müssen, den Formeln 
der Theorie bei den Versuchen noch näher zu kommen, und 
bereitete in dieser Absicht eine zweite Menge Amylon- 
Bleioxyd, indem ich noch mehr Vorsichtsmaassregeln nalım, 
um die Bildung des neutnalen Amylon-Bleioxydes zu vermei- 
den. Um die Substanz auch noch besser zu trocknen, ver- 
wandelte ich sie im Augenblicke der letzten Aussetzung im 
trocknen Juftleeren Raume bei 1809 in ein unfühlbares Pulver, 

Folgendes sind die Resultate der Analyse: 


Angewandte Substanz 8,59. 


Kohlensäure 6.40 
Wasser 1,95, 
woraus sich ereicht: 
2763:765 — bl: C 177.10 
1125: 3228 =: 295: H 21.66 
0 173.34 854,19. 


PhO 582,09 

Man sicht, dass die Base hier noch von der theoretischen 
Menge abweicht. Aber die Formel der organischen Substanz 
stimmt so genau als möglich mit diesen Zahlen überein. Wirk- 
lich findet man, wenn man das Verhältniss des Kohlenstoffes 
zum Wasserstoffe bestimmt, 177,1 : 21,66 = 917,28 : 112,20 
statt 112.32. Diess zeigt, dass die der Analyse unterworfene 
Zusammensetzung eine kleine Menge neutrales Amylon -Blei- 
oxyd enthielt. 

Berzelius war zu demselben Schlusse gelangt, indem 
er das basische salpetersaure Bleioxyd anwendete, um eine 
kochende mit Ammoniak gemischte Stärkeauflösung zu fällen. 
Blos weil er das Trocknen nur bei höchstens 1000 vorzenom- 
men hatte, war das Amylon-Bleioxyd weiss geblieben und hatte 
ein Atom Wasser behalten #) 

*) So dass die zuletzt von ihm und Liebig angenommene For- 
mel ist I oder 2 PbO, Ca4 Hag Ogo, genau gleich 1 oder 2 »bO, 
Cr 0. 2 

+ 
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Endlich hatte dieser Chemiker vormals angekündigt #), 
dass es nicht möglich sei, bei diesem Verfahren genau den 
Augenblick zu treffen, wo sich weder das neutrale Amylon- 
Bleioxyd noch das unlösliche basische salpetersaure Bleioxyı 
bilde. 

Ich hoffte jedoch, vermittelst des neuen Reagens dazu zu 
gelangen, welches mir die Anwendung eines Ueberschusses 
von Ammoniak in den beiden Flüssigkeiten gestattete, Diese 


Operation hatte einen vollständigen Erfolg. 
Bereitung des zweifachbasischen Amylon- Bleiorydes. 


10 Gramme reine Stärke werden unter Umschütteln in 
1200 Grammen Wasser erhitzt, die Flüssigkeit wird nach dem 
Filtriren bis zum Kochen erbitzt, und es werden 20 Cubik- 
centimeter Ammoniak zugesetzt, welche vorher mit 40 Cen- 
timeter Wasser verdünnt wurden. Alsdann giesst man das 
Ganze unter Umschütteln in das aufeelöste und helle essigsaure 
Bleioxyd mit Ammoniak im Ueberschusse. 

Man bereitet diese Auflösune, indem man 5 Gramme 
Ammoniak zu der siedenden Auflösunz von 30 Grammen neu- 
tralen essigsauren Bleioxydes in 200 Grammen Wasser hinzu- 
setzt, was in der Flüssigkeit folgende Reaction erzeugt: 

1 At. dreifach- 
basisches es- 


3 Atome krystallisirtes sigs. Bleioxyd 4939,0 


2 At. cssipsau- 
neutrales essigs. Blei- | 2 At. cessigsau 
oxyd 125.0 res Amımno- 
3 Atome Ammoniak 6435/  \, niak 1715,0 
ws) 1 At. Ammo- 
««6b3.n9 niak 2145 


8 At. Wasser 900,0 
7768.5. 


Das essigsaure Ammoniak macht das dreifachbasische es- 


sigsaure Bleioxyd ungeachtet des Ueberschusses von Ammoniak 
beständig, und die Gegenwart dieser Base in den beiden 
Auflösungen verhindert, dass sich neutrales essig:aures 
Bleioxyd bildet, welches die Stärke nicht zersetzen würde. 
Der Niederschlag des Amylon - Bleioxydes setzt sich ab. Nach 
Verlauf einer Stunde giesst man ab und ersetzt das Abgegos- 
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sene durch eine gleiche Menge kochenden Wassers. Diese 
Waschune durch Abgiessen wiederholt man viermal, und im- 
mer in einem verschlossenen Gefässe. Man sammelt den Ab- 
satz auf ein mit kochendem Wasser gewaschenes Filter, füllt 
viermal nach einander das Filter mit kochendem Wasser an, 
sobald der grösste Theil der Flüssigkeit abgetropft ist, aber 
oline zu warten, bis das Amylon-Bleioxyd sich zusammgezo- 
gen hat, wodurch es aufreissen würde. Das Filtriren muss 
unter einer Glocke vorgenommen werden, wo die Luft frei 
von Kobtilensäure ist. 

Nach dem letzten Hinzusetzen von Wasser lässt man zwei 
bis drei Stunden lang abtropfen und wickelt das Filter in sechs 
Doppellagen nicht geleimten Papieres ein. Das Trocknen be- 
ginnt man im Juftleeren Raume über Kali und vollendet es mit 
den gewöhnlichen Vorsichtsmaassregeln, vornehmlich aber, 
nachdem die Substanz in ein unfühlbares Pulver verwandelt 
und die Temperatur bis zu 1800 gesteigert worden war. Das 
Amylon-Bleioxyd giebt alsdann constant sowohl beim Ver- 
brennen als bei der Elementaranalyse die durch C,, H,,; Og 
dargestellte Verbindung. 

Folgendes sind die Einzelheiten der Analyse des zwei- 
fachbasischen Amylon-Bleioxydes: 


Versuch durch Verbrennen an der Luft. 


Substanz 0,107 Grm. 
Oxyd und metallisches Blei 50 Milligrm. 
Blei, frei von Oxyd 461 „ 
Diess giebt 62,5 Bleioxyd auf 107 oder 58,38 Procent. 
Elementaranalyse. 


Substanz 0,909. 


Wasser 0,194 
Koblensäure 0,646,5, 
woraus folgt: 
H 21,55 
0 172,45) 372,8 
C 178,8 909,0, 
PbO 536,2 
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Diese Zahlen, mit denen der Formel verglichen, gaben: 


Berechnung. Versuch, 
Cor 918,24 19,45 19,66 
Hg 112,5 2,38 2.37 
0, 900,0 19,17 19.07 
2 PbO 2789,0 59.0 58,90 
4719,74 100,00 100.00. 


Man bereitet das zweifachbasische Dextrin- Bleioxyd anf 
dieselbe Weise, nur braucht man weniger Wasser zur Auflö- 
sung des Dextrins. Das Product ist constanter und lässt sich 
leichter erhalten als durch die andern Mittel. 

Die Formel für die Stärke und das freie Dexfrin ist also 
C,; H,o O,0, während sie, wenn man das Atom Wasser durch 
eine Base ersetzt, C,, H,; O, wird und das Atomgewicht 
gleich 1930 ist. 

Das Dextrin ist daher hinsichtlich seiner Elementarzusam- 
mensetzung so wie auch seiner Wirkung auf das polarisirte 
Licht mit der Stärke identisch. 

Das Dextrin und die Stärke sind nicht isomerisch mit ein- 
ander. Sie scheinen wirklich die Bedingungen eines solchen 
Zustandes zu vereinigen; denn sie zeizen zugleich dieselben 
Verhältnisse zwischen ihren Atomen und sehr verschiedene 
Phänomene unter dem Einflusse zahlreicher Agentien. Aber 
diese Phänomene hängen vielmehr von der Gestalt und dem 
Agsregationszustande der Theilchen ab. 

Sie lassen sich durch eine grosse Anzahl von Molifica- 
tionen verändern, die weder in der Zusammensetzung noch in 
dem Atomgewichte der Substanz eine Veränderung hervor- 
bringen, 

So zeigt die Stärke, die immer chemich „leich ist, aber 
von verschiedenen Vegetabilien, oder unter dem veränderlichen 
Einflusse des Bodens und der Jahreszeit, oder endlich in ei- 
nem verschiedenen Alter abgesondert wurde, sehr verschiedene 
Grösse der Körner und sehr verschiedene Grade des Zusam- 
menbanges. Blos mechanischen Wirkungen unterworfen, erzeugt 
sie mit dem Wasser, dem Alkohol, dem Kali, dem Natron, dem 
Baryt, dem Jod, dem Gerbstoff, dem essigsauren Bleioxyd, 
den neutralen Salzen u. s. w. eine Menge verschiedenartiger 
Reactionen. 
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Noch mehr durch die kräftigen Säuren, die ätzenden Al- 
kalien, die Temperatur oder die Diastase zertheilt, welche 
Arentien hinsichtlich ihrer Zusammensetzung und ihrer chemi- 
schen Reactionen ausserordentlich verschieden sind, erzeugt die 
Stärke alsdann nach und nach neue Phänomene mit dense!ben 
Reagentien. Nachher scheint ihre völlige Auflösung plötzlich 
alle ihre charakteristischen Eigenschaften vernichtet zu haben. 
Man erhält keine Färbungen noch Niederschläge mehr durch 
irgend eines der bis dahin mit Erfolg angewendeten Agentien, 

Es scheint, dass es für ibren neuen Zustand keine müg- 
liche Verbindung mehr giebt, 

Indessen hat sich die innere Zusammensetzung nicht ver- 
äindert, und ich habe so eben bewiesen, dass man durch neue 
Mittel ähnliche bestimmte Verbindungen mit den Basen erhält, 
aus denen dasselbe Atomgewieht sich ableiten lässt. 

So wie die Vegetation diesen Stoll giebt, besitzt er be- 
sondere organische Formen, welche lange Zeit, seibst in ihrer 
vässerigen Auflösung widerstehen. Ihr Verinögen, sich zu- 
sammenzuziehen und auszudehnen, zeigt sich beim Zusammen- 
treffen mit einer Menge von Reagentien. 

Diess ist vielleicht ein merkwürdiges Beispiel von der 
Anwendun® der zahlreichen Mittel, welche die Chemie und 
Physik zur Untersuchung eines Körpers darbieten, der schon 
auf der Grenze der durch andre Mittel wahrnehmbaren 
Orzanisation steht, um diese durch alle Abstufungen der all- 
mählie vorschreitenden Desorganisation bis zu ihrer vollkomm- 
nen Auflösung zu verfolgen und dann selbst gewisse Bedingungen 
aufznfinden, welche nützliche Anwendungen für die Künste 
zulassen. 

Ich glaube noch aus dieser Art von Untersuchungen schlies- 
sen zu können, die ich noch auf andre organische Substan- 
zen auszudehnen hoffe, dass, obgleich man durch sehr leichte 
Mittel dahin gelangt, die Stärke in Dextrin und in alle inter- 
mediäre Grade der Auflöslichkeit umzuwandeln, man niemals 
von dem Dextrin oder seinen gleichartigen Stoffen zur Stärke 
zurückgehen wird, eben so wenig als man dahin gelangen 
wird, durch Kunst ein einziges Korn Globulin, ein Saftbläs- 
chen, ein organisches Gewebe, irgend ein Organ der vegela- 
bilischen Reproduction zu bilden. 
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Das Studium der organischen Körper, welche noch von 
der Organisation abhängige Eigenschaften besitzen, scheint mir 
seinen Nutzen zu haben und wegen seiner eigenthümlichen Schwie- 
rigkeiten einige Nachsicht zu verdienen. Wenn diese Charak- 
tere der Organisation unter unsern Händen verschwinden, so 
treten diese Körper in die Classe der organischen, aber nicht 
organisirten Stoffe zurück. 

Ohne Zweifel würden sie alsdann auf eine noch angemes- 
senere Weise unter die unorganischen Körper gestellt werden, 
wie Thenard und Dumas es vorgeschlagen haben. 


AIV. 

Ueber die Menge des in dem Mehle mehrerer auf dem- 
selben Boden anyebauten Weizengallungen 
enthaltenen Klebers. 
von 
BoUssınsaULT 
(Annales de Chimie et de Physique, T. LXV. Jul. 1837. S. 301.) 


Die Untersuchungen, welche den Gegenstand dieser Ab- 
handlung ausmachen, haben zum Zweck, die stickstoffhaltigen 
Bestandtheile der Mehlsorten kennen zu lehren, die von einer 
ziemlich grossen Anzahl von Weizengattungen herkommen, 
welche zwar einen verschiedenen Ursprung haben, alle aber 
auf dem nämlichen Boden und in demselben Himmelsstriche an- 
gebaut wurden. 

Das übliche Verfahren zur Bestimmung des Klebers des 
Weizenmebles besteht in dem Auswaschen. Man macht einen 
Teig, den man nachher unter einem dünnen Wasserstrahle kne- 
tet. Bei diesem eben nicht genauen Verfahren ist es unmöglich, 
im Anfange des Waschens einen Verlust an Kleber zu vermei- 
den. Es is übrigens bekannt, dass, wenn man mit Gemengen 
von Mehl und Stärke arbeitet, man niemals den ganzen Kleber 
erhält, den man von der nämlichen Menge ungemengten Meh- 
les erhalten würde; ausserdem verliert man nothwendig den 
löslichen vegetabilischen Eiweissstoff. Endlich erfordert dieses 
Verfahren, dass man zum wenigsten mit hundert Grammen 
Mebl arbeite. 
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Da ich blos sehr kleine Proben von Weizen zu meiner 
Verfügung hatte, so musste ich nothgedrungen ein anderes Ver- 
fahren aufsuchen. Ich glaubte, dass es nicht unmöglich sein 
könnte, zur Kenntniss des Gehaltes an Kleber in einer Mehlsorte 
durch die Bestimmung des Stickstoffes zu gelangen. Die Be- 
stimmung des Stickstoffes ist eine leichte Operation, fähig, ein 
genaues Resultat zu geben, wenn man alle angemessene Vor- 
sichtsmaassregeln trifft. Diese Bestimmung erfordert übrigens 
nicht mehr Zeit als die Ausziehung des Klebers nach dem ge- 
wöhnlichen Verfahren, wenn man das Trocknen darunter be= 
greift, welches sehr viel Zeit erfordert. Um aber das Gewicht 
des Klebers aus dem des Stickstoffes zu berechnen, musste man 
zuerst die Zusammensetzung des stickstoffhaltiren Bestandtheiles 
des Mehles kennen; denn der Kleber Beccaria’s ist keine 
gleichartige Substanz, und ausserdem ist es nicht die einzige 
stickstoffhaltige Substanz, die sich im Weizen befindet. Ich musste 
folglich zuerst die Zusammensetzung der stickstoffbaltigen Sub- 
stanzen des Mehles bestimmen, 


I. Roher Kleber. 

Der Kleber wurde aus einem Teige erhalten, welcher aus 
Mehl von der ersten Qualität gemacht war. Der feuchte Kle- 
ber wurde zuerst im Marienbade getrocknet, nachher gepulvert, 
Das Trocknen wurde im luftleeren Raume vollendet. 

1 Gramm trockner Kleber liess 0,013 Asche. 

I. 0,309 Gr. (nach Abgang der Asche) gaben: Kohlen- 
säure 0,596, Wasser 0,231 Gr, 

1. 0,3335 Gr. (nach Abzug der Asche) gaben: Kohlen- 
säure 0,649, Wasser 0,237 Gr. 

I. 0,2762 Gr. gaben: Stickstoff, bei 00 und 0,76 M., 
833,1 Cubikcentimeter — 0,0419 Gr. = 0,1507. 

1. 0,307 Gr. gaben: Stickstoff, bei 00 und 0,76 M., 
36,2 Cubikcentimeter —= 0,0458 Gr. = 0,1491 Gr. 


I. II. Mittel. 
Kohlenstoff 0,533 0,538 0,555 
Wasserstoff 0,072 0.068 0.070 
Stickstoff 0,150 0,150 0,150 
Sauerstoff 0,2 45 0,244 0,248. 
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II. Kleber, durch Alkohol erhalten. 


In meiner Abhandlung #*) über die verschiedenen Futter- 
arten eab ich die Zusammensetzung des im Alkohol löslichen 
Tleiles des rohen Klebers. Ich fand: 


Kohlenstoff 0538 
Wasserstoff 0.079 
Stickstoff 0.143 
Sauerstoff 0,244. 


Da ich zu wissen wünschte, ob Kleber von Weizen, der 
an einem eanz verschiedenen Orte erbaut wurde, ein ähnliches 
Resultat geben würde, so bereitete ich in Alkohol löslichen Kle- 
ber von dem Mehle aus den Umgebunzen von Paris. Das er- 
haltene Produet hatte dasselbe Aussehen als der bereits unter- 
suchte, welcher von einer Mehlsorte aus dem Elsass bereitet 
war. Er unterschied sich jedoch durch einen sehr deutlichen 
Velgeruch. 

Der Kleber wurde im Jluftleeren Raume zetrocknet. 

I. 0,352 Gr. gaben: Kohlensäure 0,757 Gr., Wasser 
0.269 Gr. 

11. 0,424 Gr. gaben: Kohlensäure 0,830 Gr., Wasser 
0,298 Gr. 

I. 0,265 Gr. gaben: Stickstoff, bei 00 und 0,76 M., 28,04 
Cubikcentimeter 0.0356 Gr. 

11. 0,278Gr. gaben: Stickstoff, bei 00 und 0,76 M., 30,4 
Cubikcentimeter —= 0,0339. 


B: II. Mittel. 
Kohlenstoff 0548 0.541 0.545 
Wasserstoff 0,076 0.077 0.076 
Stickstoff 0,135 0.135 0.135 
Sauerstoff 0241 0.247 0244. 


Der zwischen diesem und dem vorher erhaltenen Resultate 
bemerkbare Unterschied rührt wahrscheinlich von einer kleinen 
Menge öliger Substanz her. 


III. Reiner Kleber. 


Bei der Behandlung des rohen Klebers mit Alkohol muss 
der letztere nothwendig einen Theil der fettigen harzigen Sub- 


stanzen aufnehmen, die sich darin befinden. Thenard giebt 
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in seinem Lehrbuche ein Verfahren an, welches sehr walhr- 
scheinlich reinen Kleber geben muss. 

Der rohe Kleber wird mit Essigsäure behandelt. Die saure 
Lösung wird nach dem Filtriren durch kohlensaures Ammoniak 
gefällt. Der Kleber schwimmt auf der Flüssiekeit in der Ge- 
stalt eines Rıhmes. Er wird mit reinem Wasser gewaschen 
und dann getrocknet. 

Der auf diese Weise erhaltene Kleber ist durchsichtig, farb- 
los, ohne Geruch. Gepulvert hat er eine vollkommen weisse 
Farbe. 

1 Gr. dieses Klebers, im luftleeren Raume getrocknet, liess 
0,015 Gr. Asche zurück. 

I. 0,312 Gr. (nach Abzug der Asche) gaben: Kohlen- 
säure V.5SS Gr., Wasser 0,201 Gr. 

ll. 0.3087 Gr. (nach Abzug der Asche) gaben: Kohlen- 
säure 0.280 Gr., Wasser 0,179 Gr, 

II. 0,296 Gr. (nach Abzug der Asche) gaben: Kohlen- 
säure 0.9656 Gr., Wasser 0,164 Gr. 

I. 0,1653 G. gaben: Stickstoff, bei 00 und 0,76 M., 24,6 


Cubikcentimeter 0313 Gr. 
1. 0,1556 Gr. gaben: Stickstofl, bei 00 und 0,76 M., 

23.6 Cubikcentimeter — 0,030 Gr. 

1. 1. 11T. Mittel. 
Kohlenstoff 0.520 0.520 0.29 0.52: 
Wasserstoff 0.070 0.064 0.062 0.065 
Stichstofl 0,189 0,189 0,189 0.189 
Sauerstoff 0,221 0,227 0.220 0.223, 


Diese Analysen zeigen, dass der durch kohlensaures Am- 
monisk bereitete Kleber merklich von dem rohen und dem in 
Alkohol löslichen verschieden ist. Er enthält mehr Stickstoff 


und weniger Kohlenstoff. 


IV. Pflanzeneiweiss des Weizens. 

Der Kleber ist nicht die einzige stickstoffhaltige Substanz, 
welche sich in dem Weizen befindet. Das Wasser, welches 
zum Waschen bei der Bereitung des rohen Klebers gedient hat, 
hält noch eine in der Wärme gerinnbare Substanz aufgelöst, 
die man Pflanzeneiweiss nennt. Dieses Eiweiss ist dem Wei- 
zenmehle nicht eirenthümlich; man findet es vielmehr in den 


andern Getreidearten wieder, und wahrscheinlich verdanken die 
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meisten vegetabilischen Nahrungsmittel dieser Substanz grössten- 
theils ihr nährendes Vermögen. 

Um das Eiweiss zu erhalten, vereiniste ich die Waschwäs.. 
ser. Nach Absetzen der Stärke wurde das Wasser abeegros. 
sen, und die schleimige Flüssigkeit wurde bis zum Kochen er- 
hitzt. Gexen 8000. «erann das Eiweiss, Der so »„eronnene 
Kiweissstoff hat mit dem Eiweisse der Eier Achnlichkeit, er ist 
weiss, nimmt aber beim Trocknen eine braune Farbe an. Das 
Trocknen wurde im trocknen luftleeren Raume vollendet. 

1 Gr. trockner Eiweissstofl liess 0,010 Gr. Asche zurück. 

1. 0,2768 Gr. (nach Abzug der Asche) oaben: Kohlen- 
säure 0,527 Gr., Wasser 0,171 Gr. 

11. 0,2328 Gr. (nach Abzue der Asche) gaben: Kohlen- 
säure 0,444 Gr., Wasser 0.141 Gr. 

I. 0,138 Gr. gaben: Stickstoff, bei 00 und 0,76M., 20,6 
Cubikcentimeter — 0,026 Gr. — 0.188. 

11. 0,183 Gr. gaben: Stickstofl, bei 0% und 0,76 M., 25,0 
Cubikcentimeter = 0,033 Gr. —= 0,180. Mittel 0,184. 


® H. 
Kohlenstoff 0.526 0.527 
Wasserstoff 0.069 0,070 
Stickstoff 0,154 0,154 
Sauerstoff 0,221 0,219. 


Diese Zusammensetzung ist dadurch merkwürdig, dass sie 
der des reinen Klebers gleich ist. 

In folgender Tabelle habe ich die mittleren Resultate der 
vorhergehenden Analysen zusammengestellt. 


Roher Kleber. Kleber löslich Reiner Kleber. Pflanzen- 


in Alkohol, eiweiss. 
Kohlenstoff 0,935 0.512 0,523 0,927 
Wasserstoff 0.070 0.075 0.065 0.069 
Stickstoff 0.150 0.139 0.189 0.184 
Sauerstoff 0,245 0,244 0.223 0.220. 


Um die Menge des rohen Klebers einer Mehlsorte zu be- 
stimmen, wobei man von der darin enthaltenen Menge von Stick- 
stoff ausgeht, muss das Gewicht des Stickstoffs durch 0,15 di- 
vidirt werden. 

Da 2. B. eine Mehlsorte von Weizen mit Spitzen und vio- 
letten Bälgen (froment a barbes et balles violets), der im Elsass 
angebaut wird, 0,026 Stickstoff enthält, so findet man, dass 
diese Menge Stickstoff gleich 0,173 rohen Klebers ist. 
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Bei diesem Verfahren entsteht ein geringer Fehler dadurch, 
dass ein Theil des im Mehle gefundenen Stickstoffes dem Ei- 
weissstoffe angehört. Da nun aber in diesen Eiweissstoff 0.184 
und nicht 0.150 Stickstoff eingehen, so folgt daraus, dass das 
berechnete Gewicht des rohen Klebers etwas zu hoch ist. 
Dieser zu hohe Anschlag ist jedoch ganz unbedeutend, weil 
der Eiweissstof nur ia geringer Menge in das Weizenmehl 
eingeht. 

Nimmt man dagesen die durch das kohlensaure Ammoniak 
erhaltene stickstoffhaltire Substanz für Kleber an, so muss der 
Stickstoff des Mehles durch 0,189 dividirt werden, und in die- 
sem Falle würde die Analogie der Zusammensetzung, welche 
zwischen dem reinen Kleber und dem Eıweissstolle besteht, ge- 
nauere Resultate geben. Bei dem vorigen Beispiele würde man 
finden, dass das Mehl 0,137 Kleber und Eiweissstofl enthält, 
Ich ziehe es jedoch vor, den Stickstoff in rohen Kleber umzu- 
wandeln. erstlich, weil es die bis jetzt im Mehle bestimmte 
stickstoffhaltige Substanz ist, sodann weil es noch nicht ganz 
ausgemacht ist, ob der reine Kleber und der Eiweissstoff die 
einzigen stickstoffhaltigen Substanzen des Weizens sind. 

Um über den Grad der Gewissheit zu urtheilen, welcher 
die Bestimmung des roben Klebers durch Stickstoff geben kann, 
habe ich sie bei der Untersuchung einer Mehlsorte angewendet, 
die zueleich der mechanischen Analyse unterworfen wurde, 

1 Gramm Mehl von einer Weizensorte aus den Umge- 
bungen von Paris gab: Stickstoff, bei 00 und 0,76 M., 17,1 
Cubikcentimeter — 0,0216 Gr. 

Diese Menge Stickstoff entspricht 0,144 rohen Klebers. 

100 Gramme von dem nämlichen Mehle gaben beim Wa- 
schen 28,72 Gr. feuchten Kleber, 

Das im Wasser zerrührte Stärkmehl wurde durch ein 
Haarsieb geschlagen und noch 0,40 Gr. feuchter Kleber ge- 
sammelt, im Ganzen 29,12. Gr. 

Die 29,12 Gr. Kleber erforderten ein fünfstündiges Was- 
serbad, um sie so weit abzutrocknen, dass sie gepulvert wer- 
den konnten, Auf diese Weise getrocknet, wog der Kleber 
9,90 Gr. 

1 Gramm Kleber wurde gepulvert, 48 Stunden lang in 
den trocknen luftleeren Raum gebracht, wobei sich 0,072 Gr. 
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Wasser verflüchtieten. Folglich stellten die 29.12 Gr. feuchter 
Kleber 9,19 Gr. vollkommen trocknen rohen Kleber dar. 

Endlich sieht man, dass die mechanische Analyse blos 9,2 
Procent rohen Kleber in dem untersuchten Mehle anzeigt, wäh- 
rend die Bestimmung des Stickstoffes 14,4 davon aneiebt, Es 
kommt jetzt darauf an, die Ursache dieses Unterschiedes auf- 
zusuchen. 

Bei der mechanischen Analyse gienz der lösliche Eiweiss- 
stoff verloren; dieser Verlust kann aber höchstens auf 1 sich 
belaufen. Es schien also Kleber durch das Waschen werge- 
nommen worden zu sein, der sich in der Stärke vorfinden musste, 
Ich wurde daher veranlasst, den Stickstoff in der Stärke auf 
zusuchen; und da der Stickstoff, angenommen, dass die Stärke 
solchen enthalte, sich in sehr geringer Menge darin befinden 
musste, so traf ich alle zu einer genauen Bestimmung erforder- 
lichen Vorsichtsmaassregeln. So bewirkte ich, nachdem ich die 
Luft aus der Verbrennungsröhre getrieben hatte, eine reichliche 
Entwickelung von kohlensaurem Gase; nachher stellte ich den 
luftleeren Raum wieder her. 

1 Gr. Stärke gab: Stickstoff, bei 00 und 0,76 M., 4,7 
Cubikcentimeter 0,006 Gr. — 0,040 trocknen Kleber. 

Da die 100 Gramme Mehl 85,1 Stärke (an der Luft ve- 


trocknet) gaben, so findet man, dass der in dieser Stärke ent- 


haltene trockne Kleber sich beläuft auf 3.40 
direct erhaltener trockner Kleber 92 
12.60. 


Der Unterschied zwischen dieser Zahl und 14,4 als dem 
aus dem Stickstoff berechneten Gewichte des Klebers, redueirt 
sich hiernach auf 1,8. Dieser Verlust muss zum Theil dem 
löslichen Eiweissstoffe zugeschrieben werden. Ich sare zum 
Theil, weil ich dareethan habe, dass das untersuchte Mehl nur 
1 Procent löslichen Eiweissstoff enthält, so dass immer ein Ver- 
Just von 0,8 stattfindet, welcher sich nicht erklären lässt. Viel- 
leicht muss man ihn einer stickstoffhaltiven, im Wasser lösli- 
chen Substanz zuschreiben, die aber in der Hitze nicht gerion- 
bar ist. 

Aus diesem vergleichenden Versuche geht hervor, dass 
durch die mechanische Analyse einer Mehlsorte der rohe Kle- 


ber nicht genau bestimmt wird und dass ein sehr beträchtlicher 
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Theil der stickstoffhaligen Substanzen des Weizens bei der 
Stärke bleibt. 

Diess hat übrigens schon Rodriguez für einen besondern 
Fall bei einer Reihe von Versuchen erkannt, die er auf Ver- 
anlassıng Gay -Lussac’s mit den Mehlsorten angestellt 
hat *). 

Rodriguez sah, dass, wenn man aus einem Gemenge 
von Stärke und Weizenmehl einen Teix macht, man während 
des Waschens einen sehr merklichen Verlust an Kleber erleide. 

Eine Mehlsorte, welche 0,27 bis 0,25 feuchten Kleber gab, 
lieferte nicht mehr als 0,093, wenn man sie mit einer gleichen 
Menge Kartoflelstärke gemengt hatte, statt 0,13, die man hätte 
erhalten sollen. In diesem Falle betrug der Verlust an Kleber 
ungefähr i. Daher würde in dem besondern Falle, wo es 
darauf ankam, den Kleber von Weizenmehl, welches durch 
einen starken Zusatz von Stärke verfälscht ist, zu bestim- 
men, die mechanische Analyse ganz unzureichend sein, während 
die Bestimmung durch den Stiekstofl ihre ganze Genauirkeit 
behanpten würde; denn bei dem angeführten Beispiele zweifelt 
Niemand, dass das Volumen des gesammelten Stickstofles des 
mit Stärke „emischten Mehles genau die Hälfte des Volumens 
gewesen wäre, welches man von der nämlichen Gewichtsmense 
ungemengten Melıles hätte erhalten müssen. 

Bei Untersuchung der Weizensorten, deren Resultate ich 
jetzt geben will, verstehe ich unter Kleber den 0.15 Stickstoff 
enthaltenden rohen Kleber. Alle diese Weizensorten wurden 
im Jardin des Plantes eingesammelt und mir von Adolph 
Brogniart zugestellt. Sie wurden, wie ich schon erwähnt 
habe, auf demselben Boden angebaut. Diess ist ein äusserst 
glücklicher Umstand, und zwar aus dem Grunde, weil dadurch 
die Resultate sich wirklich vergleichen lassen, da die Beschaf- 
fenheit des Bodens bekanntlich einen entschiedenen Einfluss auf 
die Menge der in den Getreidearten enthaltenen stickstoffhalti- 
gen Substanzen hat. 

Um das Mehl zu bestimmen, zerrieb ich den Weizen in 
einem Achatmörser und siebte es nachher durch sehr feine Gaze. 
Die Kleie wurde gewogen und das Gewicht des Mehles ergab 


sich aus dem Unterschiede. Während des Zerstossens fand kein 


*) Erdmann, Journal für techn, u. Ökonom. Chem. Bd. 10. 133, 
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Verlust statt, aber während des Siebens ergab sich immer ein 
starker Verlust an Mehl. 

Die Weizensorten wurden so sehr als möglich von ihrer 
Spreu abgesondert. Bei gewissen Sorten ist diese Trennung 
schwierig, die Spreu hängt sehr fest an dem Korn. Dieser 
Schwierigkeit muss die grosse Menge Kleie, welche bei ge- 
wissen Weizensorten gefunden wurde, beigemessen werden. 
Uebrigens hatte die durch das Zerreiben im Mörser erhaltene 
Kleie das Aussehen der auf der Mühle erhaltenen. 

Der Winterweizen gab die meiste Kleie; er enthält deren 
0,385. Der Weizen mit Spitzen und violetten Bälgen gab am 
wenigsten, nämlich 0,132. Diese Weizensorte ist am mehl- 
reichsten ; sie enthält 0,868. Der Winterweizen gab die geringste 
Menge von Mehl, nämlich 0,615. 

Ehe ich zur Aufsuchung des Stickstoffes in den Mehlsor- 
ten schritt, trocknete ich sie 9 Stunden lang bei der Tempera- 
tur des kochenden Wassers. Das Mehl des Winterweizens ver- 
lor am meisten bei dem Trocknen. Dieser Verlust belief sich 
auf 0,141. Der kleine Dinkel gab das am wenigsten feuchte 
Mehl, welches blos 0,057 verlor. 

Das Mehl des Winterweizens war am reichsten an Stick= 
stoff, indem es 0,050 enthielt. Das Mehl des Weizens vom 
Cap war am wenigsten reich an Stickstoff, indem es blos 0,031 
enthielt. 

Ich gebe jetzt zu den Einzelheiten der Versuche über. 

Nro. 1. Tritieum spelta rufa mutica. Barelweizen (ge- 
sät im October); Spreu sehr dick, das von der Spreu befreite 
Korn ist dünn und klein. 

1,37 Gr. gaben: Kleie 1,30 Gr., und 1,07 graues, etwas 
rauhes Mehl. 

1,14 Mehl wor nach dem Trockren 1,04, Wasser 0,10. 

Aus 0,50 trocknem Mehle erhielt ich: Stickstoff, bei 0° 
und 0,76 M., 17,05 Cubikcent. — 0,0209 Gr. *) 

Nro. 2. Kleiner Dinkel, Körner von mittler Grösse, 
Mehl sehr weich. 

1,20 Gr. gaben: Kleie 0,25; Mehl 0,95. 

0,95 Mehl wog trocken 0,895, Wasser 0,057. 


’”*) Das Volumen des Stickstofls ist immer reducirt auf 00 und 0,76 M. 
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Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 16,6 Cubikcen- 
timeter — 0,021 Gr. 

Nr. 3. Tritieum monocoecon major. Grosser Dinkel (re- 
sät im Februar); Spreu sehr stark, Korn schön; Mehl sehr rauh. 

1,33 Gr. gaben: Kleie 0,358, Mehl 0,972. 

1,16 Mehl wog trocken 1,084, Wasser — 0,076. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 14,7 Cubikcen- 
timeter — 0,0188 Gr. 

Nr. 4. Saatweizen von Mecca (ble froment de la Mecyue) 
(gesät im October); Körner hart, lang; Mehl raub. 

2 Gr. gaben: Kleie 0,64, Mehl 1,36. 

1.25 Mehl wog trocken 1,12, Wasser — 0,13. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 16,6 Cubikcen- 
timeter — 0,0211 Gr. 

Nr. 8. Saatweizen mit Spitzen und riolelten Bälgen (ble 
froment a barbes et balles violettes) (gesät im October); Köür- 
ner klein, braun, trocken, schlecht entwickelt; Mehl rauh. 

2 Gr. gaben: Kleie 0,26, Mehl 1,74. 

1,36 Mehl wog trocken 1,23, Wasser — 0,13. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 15,94 Cubikcen- 
timeter —= 0,0202 Gr. 

Nr. 6. Triticum hibernum. Winterweizen (gesät im No- 
vember); Spreu dick, Körner von mittler Grösse; Mechl rauh. 

2 Gr. gaben: Kleie 0,77, Mehl 1,23. 

1,13 Mehl wog trocken 0,97, Wasser — 0,16. 

Aus 0,40 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 15,8 Cubikcen- 
timeter — 0,020 Gr. 

Nr. 7. Gewöhnlicher Saatıweizen. Mouret (gesät im Octo- 
ber); Körner schön, röthlich, sehr trocken; Mehl rauh. 

2 Gr. Körner gaben: Kleie 0,47, Mehl 1,53. 

1,27 Mehl wog trocken 1,16, Wasser —= 0,11. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 16,1 Cubikcen- 
timeter — 0,0204 Gr. 

Nr. 8. Weizen von Rerel (gesät im October) ; Körner 
gelb, gut entwickelt; Mehl sehr weich. 

2 Gr. gaben: Kleie 0,28, Mehl 1,72. 

1,25 Mehl wog trocken 1,12, Wasser — 0,13. 

Aus 0,50 Mehl wurde erbalten: Stickstoff 13,05 Cubikcen- 
timeter — 0,0166 Gr. 


Journ. f, prakt. Chemie, XIV. ? 
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Nr. 9. Rother Weizen aus Aegypten (gesät im Octbr.); 
Körner dünn, schlecht gebildet; Mehl gelb und rauh. 

2 Gr. gaben: Kleie 0,30, Mehl 1.70. 

1,28 Mehl wog trocken 1,165, Wasser — 0.115. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 14,8 Cubikcen- 
timeter — 0,0188 Gr. 

Nr. 10. Grosser rierzeiliger Weizen. Fusquet (gesät im 
October); Körner hart, gut entwickelt; Mehl rauh, 

2 Gr. gaben: Kleie 0,30, Mehl 1,70. 

1,52 Mehl wog trocken 1,3659, Wasser — 0.155. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 14,3 Cubikcen- 
timeter — 0,018 Gr. 

Nr. 11. Rother Weizen ron Roussillon ( zesät im Octo= 
ber); schön, roth, dem Weizen von Revel ähnli« hı; Mehl schr 
weich, 

2 Gr. gaben: Kleie 0,32, Mehl 1.68. 

1,48 Mehl wog trocken 1,382, Wasser — 0.12. 

Aus 0,40 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 12,3 Cubikcen- 
timeter — 0,162 Gr. 

Nr. 12. Saatıreizen, Marcel large (gesät im October); 
Körner schön; Mehl weich. 

2 Gr. gaben: Kleie 0,43, Mehl 1,57. 

1.43 Mehl wog trocken 1,28, Wasser — 0,15. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 13,2 Cubikcen- 
timeter —= 0,0168 Gr. 

Nr. 13. Saatweizen von Danzig (gesät im Octbr.); Kör- 
ner zart; Mehl sehr weich. 

2 Gr. gaben: Kleie 5,48, Mehl 1,52. 

1,36 Mehl wog trocken 1,25, Wasser — 0,11. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 15.3 Cubikcen- 
timeter —= 0,0196 Gr. 

Nr. 14. Weizen aus dem Norden ( gesät im October); 
Körner sehr dick, ziemlich hart; Mehl rauh. 

2 Gr. gaben: Kleie 0,41, Mehl 1,59. 

1,50 Mehl woz trocken 1,40, Wasser — 0,0191. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 15,1 Cubikcen- 
timeter — 0,0191 Gr. 

Nr. 15. Saatweizen, fein, roth, von Foir (gesät im Oc- 
tober); zart, gut entwickelt; Mehl schr weich. 
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2 Gr. gaben: Kleie 0,37, Mehl 1,63. 

1,51 Mehl wog trocken 1,37, Wasser — 0,14. 

Aus 0,50 Mehl wurde erbalten: Stickstoff 15,6 Cubikcen- 
timeter 0.0198 Gr. 

Nr. 16. Saatweizen von Smyrna ( gesät im October); 
schön, selır weiss, hart; Mehl etwas rauh, 

2 Gr. gaben: Kleie 0,38, Mehl 1,62. 

1,50 Mehl wog trocken 1,37, Wasser — 0,142. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 13,7 Cubikcen- 
timeter = 0,0174 Gr. 

Nr. 17. Weizen von Philadelphia (gesät im März); klein, 
dünn, wie nicht zur Reife gekommener; Mehl ziemlich weich. 

2 Gr. gaben: Kleie 0,28, Mehl 1,70. 

1,47 Mehl wog trocken 1,33, Wasser — 0.14. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 48,4 Cubikcen- 
timeter —= 0,0233 Gr. 

Nr. 18. Triticum bengalense von Naypour (gesät im 
März); Körner sehr schön, hart, weiss; Mehl ziemlich weich. 

2 Gr. gaben: Kleie 0,43, Mehl 1,57. 

1,49 Mehl wog trocken 1,363, Wasser — 0,127. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 12,8 Cubikcen- 
timeter = 0,0162. 

Nr. 19. Weizen von Tagan rock (gesät im März); mit 
weissen Grannen; Mehl sehr weiss, sehr weich. 

2 Gr. gaben: Kleie 0,47, Mehl 1,53. 

1,42 Mehl wog trocken 1,28, Wasser — 0,14. 

Aus 0,40 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 13,2 Cubikcen- 
timeter — 0,017. 

Nr. 20. Gehörnter Weizen aus Afrika; Körner klein, ziem- 
lich hart; Mehl schr rauh. 

2 Gr. gaben: Kleie 0,49, Mehl 1,51. 

1,45 Mehl wog trocken 1,324, Wasser — 0,136. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 18,4 Cubikcen- 
timeter —= 0,0233 Gr. 

Nr. 21. Weizen vom Cap, verschiedene Varietäten; Kör- 
ner gelb, sehr entwickelt; Mehl sehr weich. 

2 Gr. gaben: Kleie 0,38, Mehl 1,62. 

1,45 Mehl wog trocken 1,35, Wasser = 0,10. 
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Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 12,3 Cubikcen- 
(imeter = 0,0156 Gr. 

Nr. 22. Weizen aus Russland (gesät im März); höcke- 
rig, hart, schlecht gebildet; Mehl ziemlich weich, 

2 Gr. gaben: Kleie 0,36, Mehl 1,64. 

1,56 Mehl wog trocken 1,46, Wasser — 0,10. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstofl 14,8 Cubikcen- 
timeter — 0,0188 Gr. 

Nr. 23. Vierzeiliger Weizen aus Sicilien (gesät im Früh- 
jahr); klein, roth, schlecht gebildet; Mehl rauh. 

2 Gr. gaben: Kleie 0,39, Mehl 1,61. 

1,54 Mehl wog trocken 1,394, Wasser — 0,146. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstol 16,3 Cubikcen- 
timeter —= 0,0214 Gr. 

Nr. 24. Riesenweizen von St. Helena; sehr gross, hart; 
Mehl rauh. 

1,42 Gr. Mehl wog trocken 1,302, Wasser — 0,118. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stiexstofl 14,3 Cubikcen- 
timeter = 0,0182 Gr. 

Nr. 25. Weizen von Subernac und den Pyrenäen ; hart, 
wohl gebildet; Mehl ziemlich weich. 

2 Gr. gaben: Kleie 0,41, Mehl 1,59. 

1,46 Melıl wog trocken 1.31, Wasser 0.15. 

Aus 0,50 Mehl wurde erhalten: Stickstoff 13,2 Cubikcen- 
timeter — 0,0167 Gr. 

Ich habe die in dieser Arbeit erhaltenen Resultate in eine 
Tabelle gebracht. Bei Betrachtung dieser Tabelle ergiebt sich, 
dass bei den untersuchten Mehlsorten der rohe Kleber zwischen 
0,333 und 0,208 schwankt. Diess ist ein schr bedeutender Ge- 
halt von Kleber, welcher ohne Zweifel daher entsteht, dass der 
Aubau auf einem sehr gut zubereiteten Boden stattfand. Bei 
einem gewöhnlichen Anbaue würden die nämlichen Weizen- 
galtungen gewiss Mehl geben, das weit weniger Kleber ent- 
hielte. Zum Beispiel der Weizen mit violetten Bälgen (Nr. 5.), 
dessen Mehl 0,267 Kleber enthält, giebt, obwohl er auf einem 
guten Weizenboden im Elsass angebaut wird, ein Mehl, das 
nicht mehr als 0,173 davon enthält. 

Teissier hat im Allgemeinen angenommen, dass die Be- 
schaflenheit des Bodens und sein Ueberfluss an Dünger unmit- 
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telbaren Einfluss auf die Menge vegetabilisch-animalischer Sub- 
stanz habe, welche in die Getreidearten eingeht. Seitdem haben 
Hermbstädt's Versuche diesen Grundsatz bestätigt. 

Hermbstädt jiess auf gleichen Bodenflächen gleiche Ge- 
wichte verschiedener Düngerarten ausbreiten, nachher die näm- 
lichen Mengen von Weizen aussien, Er untersuchte darauf 
den Gehalt an Kleber und an Stärke in dem Producte jeder 
Ernte, 

100 Theile Körner gaben nach der mechanischen Analyse: 


in dem mit Menschenurin (trocknem) Kleber, Stärke. 

gedüngten Boden 331 39,3 
durch getrocknetes Rindsblut 34,2 41,3 
durch getrocknete menschliche Exere- 

mente 33,1 4i,4 
dureh Schafmist 22,9 42,8 
durch Taubenmist 12,2 63,2 
durch Kulmist 12,0 62,3 
durch vegetabilischen Humus 96 65,9 
in demselben Boden, nicht gedüngt 92 66,7. 


Nimmt man das von dem Taubenmiste gegebene Resultat 
aus, so bemerkt man leicht, dass die am meisten stickstoffhal- 
tigen Düngersorten Körner gegeben haben, welche den mei- 
sten Kleber enthielten. 

Alle als Dünger angewandte Substanzen sind stickstoffhal- 
©, selbst der veeetabilische Humus enthält Stickstoff. Man 


tigq, 


nimmt selbst im Allgemeinen an, dass die kräftigsten Dünger- 


arten die sind, welche den meisten Stickstoff enthalten. Je- 
doch will ich noch hinzufügen, dass ausser dem Stickstoffe, 
den er immer enthalten muss, eine organische Substanz, soll 
sie als ein kräftiger Dünger wirken, sich zersetzen und leicht 
faulen muss. Geht die Zersetzun® langsam vor sich, so ist 
die Wirkung nicht sehr stark, sie wird aber von langer Dauer 
sein. Die Knochen, das Horn, die Abfälle vom Leder sind 
Dünger, welche sich auf diese Weise verhalten. Geht im Ge- 
gentheil die Zersetzung schnell vor sich, so ist die Wirkung 
der organischen Substanz auf die Vegetation kräftiger. Diese 
Wirkung nimmt aber schnell ab, wie es z. B. beim Urin der 
Fall ist, 

Bei Betrachtung der nächsten Producte der Fäulniss der 
stickstoffbaltigen organischen Substanzen, welche zur Bildung 
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des Düngers bestimmt sind, sieht man die Ammoniaksalze 
darin vorberrschen,. Polydor Boullay hat schon das 
ulminsaure Ammoniak als ein constantes Element des Düngers 
bezeichnet. WUebrigens ist es nicht den angenommenen Vor- 
stellungen entgegen, anzunehmen, dass die Kohlenstoff, Wasser- 
stof und Sauerstoff enthaltenden organischen Säuren bei ihrer 
Verbindung mit dem Ammoniak der Ursprung der Nahrungssäfte 
werden könnten, welche durch die Wurzeln aus dem Boden 
gezogen werden. WUebrigens giebt es beim Ackerbau That- 
sachen, welche beweisen, dass die Ammoniaksalze in ge- 
wissen Fällen als kräftige Düngerarten betrachtet werden 
können. 

In Flandern wird bekanntlich der gefaulte Urin als Dün- 
ger mit dem besten Erfolge angewendet. Bei der Fäulniss des 
Urins bilden sich reichlich und so zu sawen ausschliesslich 
Ammoniaksalze; denn unter dem Einflusse der Wärme und der 
Feuchtigkeit wandelt sich der Harnstoff, welcher die im Urin 
vorherrschende stickstoflhalige Substanz ist, in kohlensaures 
Ammoniak um. 

An der Küste von Peru wird der Boden, welcher an sich 
äusserst unfruchtbar ist, vermittelst eines Düngers fruchtbar 
gemacht, welcher Guano genannt wird und den man auf meh- 
reren kleinen Inseln der Südsee gewinnt. Auf einem blos aus 
weissem Sande und Thon bestehenden Boden braucht nur eine 
geringe Menge Guano angewendet zu werden, um die reich- 
sten Mais- Ernten zu erhalten. Der so zubereitete Boden ent- 
hält keine andere organische Substanz als den Guano, und die- 
ser Dünger, welcher einem unfruchtbaren Boden eine so eI- 
staunliche Fruchibarkeit giebt, besteht aus: 

harnsaurem Ammoniak, 
oxalsaurem Ammoniak, 
phosphorsaurem Ammoniak, 
kohlensaurem Ammoniak 
und einigen Erdsalzen. 

Eine aus dem anerkannten Einflusse der Düngerarten auf 
die Menge der stickstoffhaltigen Substanz in den Vegetabilien 
hervorgehende Folge ist ihr nährendes Vermögen, das, wie 
man ziemlich allgemein annimmt, von dieser thierischen Sub- 
stanz abhängt und bei derselben Pflanze verschieden sein muss, 
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je nachdem sie in diesem oder jenem Boden angebaut wird, 


In diesem Einflusse des Bodens muss man die Ursache der 
Verschiedenheiten suchen, welche man in den Zahlen bemerkt, 
die den relativen Werth des nährenden Vermözens der vege- 
tabilischen Nahrungessubsfanzen ausdrücken. Uebrigens werde 
ich Gelegenheit haben, auf diesen Gegenstand im Verfolze mei- 
ner Untersuchungen über die Aequivalente der Futterarten zu- 
rückzukommen. 

Hinsichtlich des Weizens schen wir, dass dieser Einfluss 
der Dünserarten so gross ist, dass er Abweichungen in der 
Menge des Klebers im Mehle in einem Verhältnisse veranlas- 
sen kann, welches fast 1 zu 4 beträgt. Da nun aber der 
Anwesenheit dieses Stolles das Mehl der Getreidearten zum 
wenizsten erossentheils sein nährendes Vermögen verdankt, so 
begreift man, wie wichtig es sei, dasselbe genau zu be- 
stimmen. 

Der Gehalt einer Mehlsorte an trocknem Kleber, in Tau- 
sendeln ausgedrückt, giebt den Werth derselben. 

Der Gehalt des Mehles von Weizen mit violetien Gran- 


nen, welcher im Elsass angebaut wurde, wäre 0,173. 
Der des Mehles von dem nämlichen Weizen, welcher ia 
dem Jardin des Plantes angebaut wurde 0,267. 
Endlich der Gehalt des Mehles von Wiuterweizen wurde 
dargestellt durch 0,333. 


XV. 
Ueber das flichlige Oel der Pfefferminze und einen 
neuen, daraus entstehenden Kohlenwasserstoff. 
von 


Ph. Warten, aus Krakau. 
( Compt. rend. T. VI. P- 472.) 


Man erhält von Zeit zu Zeit im Handel ein krystallisirtes 
flüchtiges Oel der Pfeffermünze, Ich befreite es von der an- 
hängenden Feuchtigkeit, indem ich es zwischen doppeltem 
Josephpapier auspresste und dann über Chlorcaleiumstücken de- 
stillirte. Es schmilzt dann bei 340 C. und kocht bei 213,5”. 
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Ich gebe hier das Resultat einer einzigen Analyse; die übrigen 
stimmen mit dieser und denen des Herrn Dumas überein. 
0,3415 Substanz 
0,948 Kohlensäure 
0,387 Wasser. 
In hundert Theilen geben diese Zahlen: 
77,10 Kohle 
12,58 Wasserstoff 
10,32 Sauerstoff 
100,00. 
Nach der Formel C,, H;o 0, berechnet, erhält man: 
C,. = 1530,40 = 77,27 
H,o — 250,00 = 12,62 
0, — 200,00 — 10,11 
1950,40 100,00, 

Die Dichtigkeit des Dampfes wurde durch den Versuch 
zu 5,62 gefunden; die Formel giebt 5,455. Die Substanz 
bräunut sich dabei ein wenig, jedoch nicht in dem Maasse, dass 
dadurch der geringste Zweifel über die Genauigkeit des Re- 
sultats entstehen könnte. 


Mit Herrn Dumas vermuthete ich, dass das feste Pfef- 
fermünzöl sich dem Campher anschliessen würde, und ich suchte 
ein Menthen auf, analog dem von den Herren Dumas und 
Peligot erhaltenen Campher. Ich erhielt es, indem ich zu 
dem schmelzenden festen Oele kleine Quantitäten wasserfreier 
Phosphorsäure zusetzte, so lange noch eine Temperaturerhöhung 
stattfand; das Destillat wurde noch einmal über wasserfreier 
Phosphorsäure abiestillirt und lieferte so eine durchsichtige 
Flüssigkeit, welche bei 1630 kocht und welche ich Menthen 
nenne. Mchrere Analysen gaben mir dasselbe Resultat ; hier 
folgt eine derselben: 

0,312 Substanz 
0,987 Kohlensäure 
0,361 Wasser. 
Auf hundert Theile berechnet, giebt diess: 
87,53 Kohle 
12,35 Wasserstoff. 
Damit stimmt die Formel C,, H;, überein. Diese giebt: 
C,o 1530,40 — 87,18 
H,, 225,00 — 12,82 


1755,40 100,00, 
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Die Dichtiokeit des Menthendampfes gab in zwei Ver 
suchen das eine Mal 4,93 und das andere Mal 4,94. Die 
Formel giebt 4,835; aber auch hier bräunte sich die Masse ein 
wenig, woraus sich der Ueberschuss des Versuchs gegen die 
Rechnung erklären lässt, 


XVI. 
Ueber das Verhalten einiger Metalle zu alkalischen 
Flüssigkeiten. 
Von 


A. Voscer, in München. 


Vor einigen Jahren machte Payen den Vorschlag, durch 
Anwendung schwacher alkalischer Auflösungen das Eisen und 
den Stahl gegen das Rosten zu schützen. Wasser, welches eine 
Quantität Kali von +15 bis „I, aufgelöst enthält, hatte er 
hierzu am geeignetsten gefunden; doch hatte er zugleich be- 
merkt, dass kohlensaures Natron, Borax und Kalkwasser (letz- 
teres selbst in einer Verdünnung mit 3mal seines Volumens 
Wasser) sich ganz wie das Kali zum Eisen verhalten.) Un- 
mittelbar darauf, als Payen seine Versuche bekannt gemacht 
hatte, wiederholte ich dieselben, fand sie vollkommen bestä- 
tigt und theilte die Resultate meiner Beobachtungen in einem 
Vortrage der Königl. Akademie der Wissenschaften mit, 

Da durch eine Kali- Auflösung, wenn man sie mit Was. 
ser vermengt, die im letzteren enthaltene Luft entwickelt wird 
und da sich das Kali auch mit der etwa im Wasser enthalte- 
nen Kohlensäure verbindet, so war Payen Anfangs der Mei- 
nung, dass die Conservation des Metallglanzes dieser von Luft 
befreiten Flüssigkeit ausschliesslich zuzuschreiben sei; später 
jedoch legte er auf diese Behauptung, nach der Ansicht The- 
nard’s, weniger Werth, sondern sprach sich vielmehr dafür 
aus, dass dieser Schutz gegen Rosten als eine den Alkalien 
speciell angehörende Eigenschaft zu betrachten sei. 

Dass das Kali, welches man in Wasser auflöst, die Luft 
daraus entferne und dass die gemengte Flüssigkeit eine Ver- 


*) Erdm. Journ. f. techn. u. ük, Chemie, B, 16. 24. 
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dichtung erleide, davon habe ich mich durch folgenden Ver- 
such überzeugt. 

Es wurden 100 Volumina einer eoncentrirten Kali - Auf. 
lösung (das Kali in seinem Gewichte Wasser „elöst) mit 100 
Volumina destillirtem Wasser in riner eraduirten Röhre ver- 
menzt, wobei sich unter schwacher Erwärmung viele kleine 
Luftbläschen entwiekelten: nach 24 Stunden war die Verdich- 
tung der gemengten Flüssigkeit von der Art, dass statt 200 
Volumina der gemengten Flüssigkeit nur 197,3 Volumina 
blieben. 

Als gleiche Volumina Kali-Auflösunz und durch anhal- 
tendes Kochen von Luft befreites und wieder abrekühltes Was- 
ser mit einander vermengt wurden, entwickelten sich zwar 
keine Luftbläschen, nach 24 Stunden aber verhielt sich die 
Verdichtung der gemengten Flüssigkeit sehr annähernd eben so 
wie im ersten Falle. 

Da aber schon weniger als —';,; Kali hinreichend ist, um 
dem Wasser die den Stahl conservirende Eigenschaft mitzu- 
theilen, so fand sich Payen bewogen, die Vermuthung, dass 
die Entfernung der Luft diese Wirkung hervorbringe, zum 
Theil aufzugeben und statt derselben diesen Widerstand gegen 
das Rosten von der Alkalinität selbst abhängig zu machen. 

Wenn nun nach dieser letztern von Payen aufgestellten 
Ansicht der Schutz gegen Oxydation der Metalle wirklich als 
eine den Alkalien eigenthümliche allgemeine Eirenschaft zu 
betrachten wäre, so müssten der Consequenz e„emäss alle leicht 
oxydirbaren Metalle in den alkalischen Flüssigkeiten nicht oxy- 
diren, sondern ihren ursprünglichen Glanz beibehalten. Um zu 
sehen, ob und wie weit sich diese Folgerung durch die Wirk- 
lichkeit bestätige, stellte ich über diesen Gegenstand einige 
Versuche an. 

Diese bewiesen mir nun allerdings, dass einige Metalle 
in alkalischen Flüssigkeiten fast eben so gut wie Eisen und 
Stahl eine geraume Zeit ihren metallischen Glanz behalten. 
In diesem Falle befinden sieh namentlich Antimon und Nik- 
kel, welche sich mehrere Monate in einer Auflösung von 1 
Theil kaustischen Kali, in 300 Theilen Wasser aufgelöst, be- 
funden hatten. In der alkalischen Flüssigkeit, in welcher das 
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Nickel gelegen, war kein Nickel enthalten und vom Antimon 
befand sich nur eine Spur in der Flüssigkeit aufgelöst, 

Hingeren verlieren andere Metalle in der alkalischen 
Flüssigkeit mehr oder weniger ihren Glanz und nehmen ver- 
schieden gefärbte Nüancen an, 

Ein Stück Wismuth z. B. wurde in der alkalischen Auf- 
lösung schon nach einigen Wochen messinggelb, und nach eini= 
gen Monaten war es zum Theil braun und purpurfarbig gewor- 
den, ohne von seinem metallischen Glanze bedeutend verloren 
zu haben. In der alkalischen Auflösung war indessen keine 
Spur von Wismuth enthalten, 

Das Cadmium war schwarzerau geworden, und in Jer 
alkalischen Flüssigkeit befand sich eine Spur von Cadmium 
aufeelöst. Nach dem Austrocknen wurde das schwarz gewor- 
dene Cadmium an der Luft gelb. Das Zinn hatte von seinem 
Glanze nur wenig verloren, und die alkalische Flüssigkeit, 
nachdem sie mit Chlorwasserstoflsäure übersättigt war, gab mit 
Schwefelwasserstoll einen gelben Niederschlag, woraus sich 
ergiebt, dass in der Flüssigkeit nur Zinnoxyd, aber kein Zinn- 
oxydul enthalten war. 

Das Blei bedeckte sich mit einer weissen Kruste von koh- 
lensaurem Blei; aber in der filtrirten alkalischen Flüssigkeit 
war kein Bleioxyd enthalten. 

Das Zink verlor auch allmähligx seinen Glanz, wurde grau 
und es bildeten sich kleine weisse glänzende Blättchen, weiche 
sich wie kohlensaures Zink verhielten; die filtrirte Flüssigkeit 
jedoch war von Zink ganz frei. 


Einwirkung der verdünnten alkalischen Laugen auf Kupfer, 


Eine auffallende Ausnahme von den übrigen Metallen 
macht das Kupfer in seinem Verhalten zur alkalischen Auflö- 
sung; dieses Metall wird davon gegen Rosten keineswees ge- 
schützt, sondern viel schneller angegriffen als jedes der andern 
Metalle. Seinen vollkommenen Glanz behält das Kupfer indes- 
sen Monate lang in gewöhnlichem Kalkwasser, und selbst dann 
noch, wenn dieses mit 2mal seinem Volumen Wasser ver- 
dünnt ist; eben so erleidet es nur eine unbedeutende Verände- 
rung in einer sehr verdünnten Auflösung von reinem basischen 
kohlensauren Kali. 
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Zu einer Kali-Anflösung verhält sich aber das Kupfer 
ganz anders. Wird nämlich 1 Theil kaustisches Kali in 300 
Theilen Wasser aufzelöst und wird in die Flüssiekeit eine 
polirte Kupferstanze gebracht, so nimmt sie nach Verlauf von 
einigen Tagen eine schwarzbraune Farbe an und der metal- 
lische Glanz derselben ist gänzlich verschwunden. 

Die schwarze Schicht löst sich in verdünnter Schwefel- 
säure so wie in Chlorwasserstoflsäure ruhig auf und scheint 
nur schwarzes Kupferoxyd zu sein. 

Wird die Auflösung des kaustischen Kali’s lange in ei- 
nem Kolben gekocht, nach dem Abkühlen eine Kupferstange 
in dieselbe gebracht und damit in einem verschlossenen Kolben 
aufbewahrt, so geht das Schwarzwerden des Kupfers zwar 
auch von Statten, aber etwas langsamer als in dem Falle, wo 
der Zutritt der Luft nicht auszeschlossen ist. 

Dass die Oxydation des Kupfers durch den Zutritt der Luft 
vorzüglich beschleunigt wird, ergiebt sich aus folgenden Ver- 
suchen : 

Eine horizontal liegende Kupferstange wurde an dem einen 
Ende mit der alkalischen Auflösune und am andern Ende mit 
einigen Tropfen Wasser benetzt; die Stellen wurden durch Er- 
satz der alkalischen Flüssigkeit und des Wassers etwa 8 Tage 
im feuchten Zustande erhalten. Die mit Kali-Auflösung be- 
netzte Seite bekam nach einigen Tagen schwarze Flecken und 
bedeckte sich am Rande mit einer lasurblauen Schicht, wäh- 
rend das mit Wasser feucht gehaltene Ende der Kupferstange 
diese Veränderung in einem viel geringeren Grade erlitten hatte. 
Nachdem die auf jene Weise behandelten Kupferstangen mit 
Wasser behutsam abgespült und getrocknet waren, fand sich, 
dass die vermittelst der alkalischen Auflösung entstandene 
schwarze Schicht in Kupferoxyd und die blaue in kohlensaurem 
Kupferoxydlydrat bestand, 

In der durch Kali schwarz gewordenen und gut gewa- 
schenen Kupferstange konnte ich die Gegenwart von Kali nicht 
wahrnehmen. 

Eine Kupferstange wurde senkrecht in ein Cylinderglas 
gestellt, so dass das untere Ende des Metalles in eine Kali- 
Auflösung tauchte, und der hervorragende, der Einwirkung der 
Luft ausgesetzte, Theil des Kupfers wurde täglich zu wieder- 
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holten Malen mit der Kali-Auflösung benetzt. Das mit der 
Luft in Berührung stehende, vermittelst Kali-Lauge oft be- 
netzte Kupfer oxydirte sich viel schneller als dasjenige Ende, 
welches in die alkalische Flüssigkeit getaucht war; einige Zeit 
später überzog sich das durch die Flüssigkeit bedeckte Kupfer 
ebenfalls mit einer gleichförmigen Schicht schwarzen Oxyds, 

Eine mit Kali-Lauge benetzte Kupferstange wurde in eine 
eraduirte Glocke mit Luft über Quecksilber gestellt, und über 
dem Quecksilber befand sich noch eine Schicht von Kali-Lauge, 
in welche das untere Ende des Kupfers tauchte. Nach eini- 
gen Tagen war das mit Kali-Lauge und mit der Luft in 
Berührung stehende Kupfer schwarz geworden, wobei das Vo- 
lumen der Luft sich vermindert hatte und das Quecksilber in 
die Höhe gestiegen war. 

Auch das Messing wird in einer alkalischen Auflösung 
nach einiger Zeit schwarz; das Argentan hingegen verändert 
sich darin nicht, sondern behält seinen silberweissen melalli- 
schen Glanz vollkommen bei. Wenn also das Kupfer im Mes- 
sinz durch das in dieser Legirung sich befindende Zink ge- 
gen Oxydation nicht gesichert wird, so ist es andererseits auf- 
fallend, dass das Kupfer im Argentan durch das Nickel gegen 
Rost geschützt werden kann. 

Alle bisher bezeichneten Versuche auf das Kupfer so 
wie auf die übrigen Metalle wurden angestellt mit einer Flüs- 
siekeit, welehe auf 300 Theile Wasser nur einen Theil Kali oder 
Natron enthielt. Wird nun aber das Verhältniss des Kali’s zum 
Wasser vermehrt, so geht auch die Oxydation des Kupfers 
schneller von Statten, und vermittelst einer Auflösung von 1 
Theil Kali oder Natron in 2 bis 3 Theilen Wasser wird das 
Kupfer, wenn man es mit derselben benetzt, schon in einigen 
Stunden braunschwarz. Durch das blose Benetzen unter Zu- 
tritt der Luft wird die Oberfläche indessen ungleich oxydirt, 
und um eine gleichfürmige Farbe herzustellen, muss das Kup- 
fer in der concentrirten Auflösung liegen bleiben, worauf es 
dann eine mehr gleichförmige braunschwarze Farbe annimmt. 

Auf die angegebene Weise habe ich einige Stücke Kupfer 
schwarz broneirt oder patinirt, und es ist wahrscheinlich, dass 
ein so patinirtes Kupfer zu verschiedenen Gegenständen ver- 


wendet werden kann. Nur in diesem Falle, wo man sich des 
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Kali’s oder Natrons als eoncentrirte Lauge bedient, und wenn 
das Kupfer mit der Lauge und der Luft zu gleicher Zeit in 
Berührung war, befand sich eine geringe Menge Kupferoxyd 
in den alkalischen Flüssigkeiten aufgelöst. 

Noch sei es mir vergönnt, einige Worte über die Art und 
Weise hinzuzufügen, wie die Oxydation des Kupfers durch 
Alkalien befördert werden kann. 

Dass die verdünnte Schwefelsäure unter Mitwirkung der 
Luft die Oxydation des Kupfers schnell zu fördern im Stande 
ist, lehrt uns die tägliche Erfahrung; aber hierbei spielt die 
Schwefelsäure eine mehr active Rolle, indem sie sich mit dem 
durch den Sauerstoff der Luft entstandenen Kupferoxyd zu ei- 
nem Salze verbindet. 

Unter diese Kategorie kann die simultane Einwirkung des 
Kali’s und der Luft auf Kupfer nicht wohl gebracht werden; 
denn das Kali erleidet dabei, als verdünnte Auflösung ange- 
wendet, keine Veränderung, verbindet sich auch nicht mit dem 
hierbei gebildeten Kupferoxyde, sondern dient nur dazu, die 
Oxydation des Kupfers an der Luft zu beschleunigen, 

Da sich das Kali also hier scheinbar passiv verhält, aber 
doch die zum Theil ruhende Aflinität zwischen Kupfer und 
Sauerstoff der Luft zu wecken und rege zu machen strebt, so 
könnte die Erscheinung als eine den Alkalien angehörende ka- 
talytische betrachtet werden, derjenigen ähnlich, welche der 
Platinschwamm zwischen Wasserstollgas und Sauerstoflgas her- 
vorruft und wovon wir schon mehrere Beispiele in der Che- 
mie aufzuweisen haben, in welchen der Einfluss entweder als 
rein katalytisch oder als gemengt katalytisch, nämlich mit Af- 
finität begleitet, wahrgenommen wird, 


Schluss. 


Aus den angeführten Versuchen ergiebt sich: 

1) dass Eisen und Stahl in einer schwachen Auflösung 
von kaustischem Kali oder Natron ihren metallischen Glanz auf 
unbeschränkte Zeit beibehalten; 

2) dass die Stahlstangen auch mit einander in Berührung 
sein können, ohne dass dabei die Gefahr des Rostens zu be- 
fürchten ist; 
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3) dass die Abwesenheit der Luft in einer alkalischen 
"lüssipkeit nieht die ausschliessliche Ursache sein kann, war- 
um Stahl oder Eisen sich in jenen Auflösungen mit ihrem Glanze 
conserviren ; 

4) dass Antimon und Nickel ihren metallischen Glanz 
gleich dem Stahl in den alkalischen Flüssigkeiten nicht verlie- 
ren, obgleich sich in der Auflösung eine Spur von Antimon, 
aber kein Nickel, befindet ; 

5) dass das Wismuth in der alkalischen Flüssigkeit erst 
messinggelb und dann purpurfarbig wird, ohne dass sich da- 
bei Wismuthoxyd in der Flüssigkeit auflöst; 

6) dass Zink und Cadmium in der alkalischen Flüssigkeit 
ihren Glanz verlieren, wobei das Zink grau, das Cadmium 
aber schwarz wird; 

7) dass Blei und Zinn von der alkalischen Flüssigkeit 
angeoriffen werden und dass sich im ersten Falle kohlensaures 
Blei bildet, im letzteren nur Zinnoxyd, aber kein Zinnoxy- 
dul sich in der Flüssigkeit aufgelöst befindet; 

8) dass Kupfer schneller von der schwachen alkalischen 
Flüssigkeit angegriffen wird als jedes andere Metall und dass 
dessen Oxydation in einer concentrirten Kali- Auflösung noch 
mehr beschleunigt wird, wiewohl es in Kalkwasser und in ba- 
sischem kohlensauren Kali seinen Glanz nicht verliert; 

9) dass von Legirungen das Messing in der alkalischen 
Flüssigkeit schwarz wird, da hingegen Argentan keine Ver- 
änderung in derselben erleidet; 

10) dass Kali und Natron in ihren verdünnten Auflösungen 
bei der Oxydation des Kupfers einen katalytischen Einfluss aus- 
zuüben scheinen, und 

11) endlich, dass, so wie Eisen oder Stahl durch die 
kaustischen Alkalien gegen Rost geschützt, das Kupfer durch 


dieselben broncirt oder patinirt werden kann. 


112 
XV. 
Ueber das Effloresciren der Salze. 
(Phil. Mag. Jan. 1838.) 


Huch Watson bemerkt in einer vor der Philos. Sorie- 
{y zu Manchester gelesenen Abhandlung Folgendes über diesen 
Gegenstand. 

Ich nahm bisher an, dass die Salze, welche als effloresei- 
rend beschrieben werden, solche seien, die Wasser abgeben, 
sobald sie einer Atmosphäre ausgesetzt werden, die nicht mit 
Dampf gesättigt, sondern fähig ist, Wasser zum Verdampfen zu 
bringen. Es scheint als sei diess die allgemeine Annahme. Eini- 
ge Versuche haben mir aber bewiesen, dass diese Ansicht nicht 
richtig ist und dass krystallisirtes schwefelsaures und kohlen- 
saures Natron, welche als sehr leicht efllorescirende Salze be- 
kannt sind, beliebig lange Zeit der Atmosphäre ausgesetzt wer- 
den können, ohne im Gerinesten zu eflloreseiren oder Wasser 
zu verlieren, wenn auch die Atmosphäre trocken und fähig 
ist, Wasser zu verdampfen, so lange nur ihre verdampfende 
Kraft nicht einen gewissen Punct überschreitet, welcher für 
jedes Salz verschieden ist. 

Um zu finden, wie viel Wasser das reine wasserfreie koh- 
lensaure Natron zu absorbiren vermag, setzte ich den 20. Oc- 
tober 1835 47,4 Grm. — 1 At. (das Natronatom zu 28. das 
der Kohlensäure zu 19,4 angenommen), welches durch Glühen 
von doppeltkohlensaurem Natron bereitet war, auf einem Uhr- 
glase von bekanntem Gewichte und in einem ungeheizten Zimmer 
der Atmosphäre aus. Die Gewichtszunalime war folgende: 


Zunahme. Zunahme. 
Octbr. 21 3,3 Grm. Octhr. 27 18,6 Grm. 
Pr 22 6,1 „+ r 28 211 „ 
> 23 91 ., F 29 23.6 Ss 
„ 24 11,8 „ „830 26,6 m 
„ 2» 13,8 ”„ ”„ 31 23,6 „ 


„26 16,1 . 
Da das Salz zu einer harten Masse zusammengebacken 
war, so wurde es zertheilt, um schneller Feuchtigkeit aufneh- 
men zu können. 


Zunahme. Zunahme. 
Novbr. 1. 31,6 Grm. Novbr. 3 838,6 Grm. 
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Das Salz wurde zerrieben und zur Beschleunigung des 


Processes auf einem Teller ausgebreitet. 


Zunahme. Zunahme. 
Novbr. 6 6,1 Grm. Nouvbr. 16 73,6 Grm. 
En ti 17,6 BR. 
„ 1 736 “ „ A 786 x 


Am 4. December zeirte es noch das nämliche Gewicht 
wie am 21. November. Es konnte also kein Wasser weiter 
absorbiren. 

Die absorbirten 78,6 Grm. Wasser sind aber nur 1,4 we- 
niger als die Menge, welche 10 Atomen entspricht**), und es 
kann leicht ein so grosser Verlust bei den öftern Wägun- 
oen stattgefunden haben. Diess angenommen, schliesst der 
Verfasser, dass das wasserfreie kohlensaure Natron Wasser 
aufnimmt, bis es dieselbe Zusammensetzung zeigt wie das 
krystallisirtte Salz, vorausgesetzt, dass man es einer Atmo- 
sphäre aussetzt wie die, welche er anwandte, deren Tempe- 
ratur zwischen 530 — 430 F. (9,30 — 4,80 C.) betrug und 
deren Dampfpunet (Thaupunct) nicht mehr als 70 und nicht 
weniger als 50 unter der Temperatur lag. Der Thaupunet 
wurde mit Hülfe eines nach Leslie’s Princip construirten 
IHygrometers bestimmt. 

Am 20. October wurden 100 Grm, krystallisirtes kohlen- 
saures Natron in demselben Raume wie das obige Salz an die 
Luft gebracht. Schon nach einem Tage hatten sie 21, Grm. 
verloren, aber dieser Verlust nahm bis zum 4. December nicht 
zu Der Verfasser glaubt daher, dass der Gewichtsverlust 
blos von mechanisch anhängeendem und nicht von chemisch ee- 
bundenem Wasser hergerührt habe. In einem Raume, worin ein 


ves Feuer regrelmässir unterlialten wurde, setzte Hr. Wat- 


mäss] 
son 20 Grm. krystallisirtes schwefelsaures Natron und eben so 
viel krystallisirtes kollensaures Natron und wasserfreies schwe- 
felsaures Natron der Atmosphäre aus, ersteres vom 30. Octo- 
ber bis 4. December, die beiden letzteren vom 31. October bis 
4. December. Die Krystalle des schwefelsauren Natrons be- 
gannen in einem Tare zu efloreseiren; den 9. December 
hatten sie 9%, Grm. verloren, und Hr. Watson glaubt, 
*“) Dlos 04 weniger als 10 At. nach den gewöhnlich anzenom- 
meuen Atomerewichten. D. H 
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dass sie bei längerer Aussetzung wasserfrei würden geworden 
sein. Das wasserfreie schwefelsaure Natron nalım nicht au Ge- 
wicht zu. Die Krystalle des kohlensauren Natrons hatten am 
1. November noch nichts verloren und waren nicht im gering- 
sten eflloreseirt:. Den ten fanden sie sich äusserlich etwas el- 
floreseirt, was eine Folge des niedrigen Thaupunctes am 2. 
(1419 unter der Temperatur) und am 4, (409 unter der Ten- 
peratur) zu sein schien. Am 11. waren die Krystalle nicht 
mehr efilorescirt als am 5. Am 10. war die Kfllorescevz 
merklicher. Die Ursache schien zu sein, dass zwischen dem 
11. November und 4. December der Thaupunct verschiedene- 
male 10 — 11° unter der Temperatur gewesen war. 

Aus diesen und ähnlichen Versuchen schliesst Hr. Wat- 
son, dass die Krystalle des kohlensauren Natrons bei 580 F, 
(14,49 C.) zu effloreseiren beginnen, wenn der Thaupunet des 
Hygrometers bei 48 (7,19 C.) liegt, und dass das krystallisirte 
schwefelsaure Natron bei 580 zu eflloresciren anfängt, wenn der 
Thaupunct bei 490 liegt, und dass daher das kohlensaure Na- 
tron der Luft bei 580 ausgesetzt werden könne, sobald der 
Thaupunet nicht tiefer als bei 490 liegt, das schwefelsaure 
Natron aber, wenn er nicht tiefer als 500 ist, ohne Krystall- 
wasser zu verlieren. Da nun die Atmosphäre in diesem Zu- 
stande der Trockenheit fähig ist, ungebundenes Wasser zu ver- 
dampfen, so haben wir hierdurch ein vortreflliches Mittel, uns 
die fraglichen Salze frei von allem anhängenden Wasser , aber 
mit ihrem ganzen Gehalte an Kıystallwasser, zu verschaflen. 
Da das krystallisirte schwefelsaure Natron erst bei 58 zu ef- 
floreseiren beginnt, wenn der Thaupunet 490 ist, so glaubt 
Hr. Watson, dass, wenn der Thaupunct bei 909 ist, die Fä- 
higkeit des Raumes, Dampf aufzunehmen, gerade gleich sei 
der Affinität des Salzes zum Krystallwasser. Das gewöhnliche 
phosphorsaure Natron scheint sich eben so wie das kohlensaure 
bei dem Killoresciren zu verhalten. 


AVIH. 
Auffindung von Kochsalz in Chlorkalium. 


Hr. Watson bemerkt in der Abhandlung, welcher das 


Vorstehende entnommen ist, dass es bisweilen wünschenswert 
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sei. zu wissen, ob und in welchem Grade Chlorkalium (das zur 
Alaunfabrication im Grossen gebraucht wird) mit Kochsalz ver- 
unreinigt sei. 

Die gewöhnlichen Mittel hierzu sind umständlich, Wenn 
man aber eine Lösune des Salzes mit schwefelsaurem Ammo- 
niak behandelt, bis alles Chlorid in schwefelsaures Salz verwan- 
delt ist, die Mischung zur Trockne abdampft und bis zur Ver- 
treibung alles Ammoniaksalzes „lüht, so stellt der Rückstand das 
wasserfreie schwefelsaure Salz des Alkali's oder der beiden 
Alkalien der Probe dar. Bringt man dieses neben einer Schale 
mit Wasser in den luftleeren Raum, so kann man bald ünden, 
ob es reines schwefelsaures Kali, oder mit schwefelsanurem Na- 
tron gemengt ist. Ist es ersteres, so nimmt es, wie lange man 
auch den Versuch fortsetzt, nicht merklich an Gewicht zu, Ist 
es aber mit schwefelsaurem Natron gemengt, so nimmt es so 
lange an Gewicht zu, bis es so viel Wasser aufgenommen hat 


als im krystallisirten schwefelsauren Natron enthalten ist, 


XIX. 
Ceber die Wirkung des Eisenorydiullydrates auf das 
Kupferorydhydrat. 
Von 
A. Lzvon. 


(Ann. de Chim. et de Phus., T. LXV., Juli 1837.) 


Wenn man ein Gemenge von Eisenoxydul- und Kupfe: 
oxydsalzen durch Alkalien fällt, so bemerkt man eine merkwür 
dige Reaction, welche beim ersten Anblicke mit ähnlichen Er 
scheinungen im Widerspruche zu sein scheint, an die ich kürz- 
lich erinnern werde. 

jekanntlich werden die Eisenoxydsalze durch Kupferchlo- 
rür zu Eisenoxydulsalzen reducirt, während das schwefelsaure 
Eisenoxydul nichts Aehnliches mit den Kupfersalzen, wenigstens 
mit dem schwefelsauren, erzeugt; denn es ist selbst mit diesem 
Salze isomorph. Es würde daher nach dieser Thatsache schei- 
nen, als müsste man vermöge der Analogie dem Kupferoxyın! 
eine grössere Verwandtschaft zu dem Sauerstolle beilegen als 

- 
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dem Kisenoxydul. Die neuen Thatsachen aber, die ich sogleich 
anführen will, beweisen, dass diese Folrerung nicht genau sein 


würde und dass, so wie man es übr 


vens bei einer grossen 
Menge anderer Fälle bemerkt, der Zustand, in welchem die Körper 
sich befinden, und die Umstände, in welche sie versetzt sind, 
ihre Verwandtschaften ausserordentlich modifieiren. Hier Ist ein 
neues Beispiel davon. 

Mischt man schwefelsaures Kupferoxyd und schwefelsaures 
Fisenoxydul, in Wasser aufgelöst, zusammen, so findet bekannt- 
lich keine Wirkung statt, und es bleiben folglich die beiden an- 
wesenden Oxyde in aufgelöstem Zustande, d. h. in Umständen, 
die für eine Reaction aın günstigsten sind, ohne dass dessen- 
ungeachtet das eine auf das andre reapirt; fällt man sie aber 
durch ein Alkali, so ist diess nieht mehr der Fall, und der Ver- 
such beweist, dass man alsdann Eisenoxyd und Kupferoxydul 
statt der Oxyde erhalte, welche in den beiden Salzen vorhan- 
den waren. Das Eisen wurde also auf Kosten des Kupferoxy- 
des auf eine höhere Oxydationsstufe gebracht. 

Die Verwandtschaft der beiden Oxyie zur Schwefelsäure, 
die Unmöglichkeit der Bildung eines schwefelsauren Kupfer- 
oxydules und selbst der Existenz des Kupferoxydules in Gegen- 
wart der Schwefelsäure sind ohne Zweifel die Ursachen, wel- 
che sich der Reaction der Oxyde in den beiden schwefelsauren 
Salzen wildersetzen. 

Wenn man jetzt theoretisch untersucht, welches die reagi- 
renden Verhältnisse zwischen diesen beiden gefüllten Oxyden 
sein müssen, so ist es nicht schwer, aus dem Vorhergehenden 
zu schliessen, dass sie folgendermaassen reagiren müssen: 

(Cu 0), + (Fe 0), = Cu, O + Fe, 0. 

Der Versuch bestätigt das Dasein dieser Reaction sehr deut- 
lich. Wirklich erhält man, wenn man Ammoniak im Ueber- 
schuss in ein Gemenge aus gleichen Atomen beider Salze giesst, 
das in einer bermetisch verschlossenen Flasche enthalten ist, 
beim Umschütteln einen aus Eisenoxyd bestehenden Niederschlag, 
der kaum einige Spuren von Kupfer enthält, und eine farblose 
Flüssigkeit, welche aber fähig ist, sich sogleich beim Zutritte 
der Luft blau zu färben. Diess ist eine ammoniakalische Auf- 
lösung von Kupferoxydul #). 

*) Man begreift leicht „ dass es praktisch ziemlich schwer ist, 


diese Bedingungen mit der äussersten Genauigkeit wirklich eintre- 
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Stellt man den Versuch so an, dass man die Salze In den 


nöthiren Verhältnissen in die Flasche brinet. um (Cu O0), —+ 


“tFe O), aufgelöst zu erhalten, so wird das ganze Eisen noch 


als Oxyd gefällt, aber die Flüssigkeit enthält alsdann Cu, O 
r Cu 0, sie wird also ohne den Zutritt der Luft blau. 

Als ich endlich einen dritten Versuch mit einer Auflösune 
machte, in der sich die Oxyde in folgendem Verhältnisse be- 
fanden: (Cu O), + (Fe OÖ) so erhielt ich, wie ich erwar- 
tete, eine farblose Flüssiekeit. die zunleich Eisen und Kupfer- 
oxydul enthielt. Sie gab folglich an der Luft eine blaue Fiüs- 


sigkeit und einen ochergelben Niederschlag von Eisenoxyd. 


Ich schliesse aus dem Vorhergehenden: 
1) Dass bei der Anwendung des Ammoniaks als Reagens 


die Anwesenheit des Kupfers, selbst wenn es in sehr grosseı 
Menge vorhanden ist, völlix entgehen kann, wenn dieselbe 


Flüssiekeit ein Eisenoxydulsalz enthält, und wenn dieses letz- 


tere durch eine Gevenwirkung eanz oder zum Theil zu einem 
Oxydsalz geworden ıst. Es ist dabei nicht einmal nötlie, in 
verschlossenen Gefässen zu arbeiten, wenn das Kisen vorherr- 
schend ist; weil das oben auf der Flüssiekeit «chbildete Hänt- 


chen von Oxyd, sobald es diek genue ist, das Vebrige gegen 
eine weitere Oxydation schützt. Es ist daher bei einer blos 
qualitativen Analyse, um das Kupfer in Gegenwart des Eisens 
durch dieses Reazrens zu erkennen, eben so unerlässlich, das 
Kisen zuvor auf eine höhere Oxydationsstufe zu bringen, als 
bei der quantitativen Analyse selbst, wo man es jinmer thut, 


sowohl um es als Oxyd zu bestimmen als weil das Ammoniak 


das Eisenoxydnl a 

2) Dass das Nickel, welelies nur ein basisches Oxyd hat, 
nicht dieselbe Reaction erzeuxen und eben so wenig reiueirt 
werden kann. Daraus «cht ein newes Mittel hervor, es als am- 
moniakalisches Doppelsalz von den analogen Kupfersalzen zu 
unterscheiden, Zu diesem Zwecke reicht es bin, ein Eisenoxy- 


ten zu lassen: indessen bin ich füst immer zu meinem Zwecke ze- 


langt, wenn ich mit Eisendraht arbeitete, welcher anf der Probir- 
wage gewogen und in der nämlichen Flasche aufgelöst wurde, wozu 
ich nachher die gleiche Menge krystallisirtes reines schwefelsaures 
Kupfer setzte, welches von beigemengtem Wasser frei und mit der 


selben Genauigkeit wie das Eisen gewogen war, 
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dulsalz im Ueberschusse hinzuzusetzen, welches das Kupfersalz 
sogleich entfärbt, nicht aber das Nickelsalz, wenn man ohne 
Zutritt der Luft arbeitet. 

Ein Umstand ist bei dieser Reaction zu berücksichtigen, 
Wenn man nämlich nicht so viel Ammoniak anwendet, um alles 
gebildete Kupferoxydul aufzulösen, so bleibt dieses mit dem Eisen- 
oxyd gemengt und giebt ihm eine schöne Purpurfarbe. Es 
scheint also, als würde dieses Oxydul im wasserfreien Zustande 
gefällt, wenn nicht die durch das Hinzusetzen von Ammoniak er- 
zeugte Hitze hinreichend ist, ihm das Wasser zu entziehen; 
jedoch habe ich mit Kali nichts Achnliches bemerkt. Uebrigens 
füre ich noch bei, dass dieses Alkali, statt des Ammoniaks an- 
gewendet, an dem Resultate nichts verändert, und wenn ich bei 
den oben angeführten Versuchen vorzugsweise Ammoniak an- 
gewendet habe, so geschah es darum, weil das Eisenoxydul 
und Kupferoxydul darin löslich sind und ich daher ein beque- 


mes Mittel hatte, die erzeugte Reaction zu untersuchen. 


XX. 
Neue Quecksilber - Doppelsalze. 
Von 
R. H. Bretter 


(Im Auszuge aus Philos. Magaz. March 1838.) 


Die zu beschreibenden Doppelsalze reihen sich den früher 
von dem Verfasser beschriebenen an #*). Sie haben alle diesel- 
be atomistische Zusammensetzung und sind deshalb isomorph. 
Sie bestehen aus zwei Haloidsalzen, in welchen das eine, nämlich 
Quecksilbereyanid, constant ist und wahrscheinlich das elektrone- 
gative Glied ausmacht, während das andere variirt und wahr- 
scheinlich die Basis darstellt. Sie sind ausgezeichnet wegen 
ihres seidenartigen Glanzes, der am besten an dem kalihaltigen 
und an Krystallen beobachtet wird, welche aus alkoholischen 
Auflösungen krystallisirt sind. 


Cyanquecksilber - Chlorammonium. NLöst man 13 Theile 


Salmiak mit 60 Theilen Cyanquecksilber in Wasser auf und 


*) Vergl. dieses Journ. Bd. 12. 430 
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dampft die Lösung ab, so erhält man ein Salz, das in flach- 
oedrückten vierseitigen Prismen krystallisirt, die, getrocknet, einen 
seidenartigen Glanz zeigen. In der Hitze schmilzt das Salz 
und wird unter Entwickelung von Ammoniak und Blausäure 
zersetzt. 

Alkohol löst das Salz anf. In der Kälte wird es von den 
Mineralsäuren nicht zersetzt, wohl aber beim Erwärmen. 

Die Analyse durch Füllung des Quecksilbers mittelst Schwe- 
felwasserstoffgas und Abscheidung des Chlors, mittelst Silber- 
lösung bereitet, gab: 

Gefunden. Berechnet. 

1 At. Cyanquecksilber 04 8,26 

1 — Chlorammonium 1.63 1,74. 

Cyanquecksilber- Chlornatrium, Man erhält dieses Salz, 
wenn 15 Theile Chlornatrium und 60 Theile Cyanquecksilber 
mit einander in Wasser gelöst, abgedampft und zur Krystalli- 
sation gebracht werden. Es krystallisirt in flachgedrückten 
4seitiven Prismen von etwas seidenartigem Glanze und ist lüs- 
lich in schwachem Alkohol, aus welchem es leicht kKrystallisirt. 

Die Analyse gab: 

Gefunden. Berechnet. 

1 At. Cyanquecksilber 7.94 8,13 

1 — Chlornatrium 1,78 1,87. 

Cyanquecksilber -Chlorcaleium. 14 Th. Chlorcalecium und 
60 Th. Cyanquecksilber werden zusammen in Wasser gelöst 
und zum Krystallisiren gebracht, Krystallform und Glanz sind 
dem voriren Salze ähnlich, Es ist nicht zerfliesslich und seine 
wässerige Lösung wird von kleesaurem Ammoniak gefällt. 


Die Analyse gab: 


Gefunden. Berechnet. 
1 At. Cyanquecksilber 8.11 8,203 
41 — Chlorcaleium 1,70 1.797. 


Cyanqueeksilber-Chlormagnesium. 12 Th. Chlormagnesium 
werden mit 60 Th. Quecksilbereyanid zum Krystallisiren ge- 
bracht. Das Salz bildet llachgedrückte vierseilige Prismen, ist 
nicht zerfliesslich und löst sich in schwachem Alkohol, aus 
welchem es nicht krystallisirt. 

Die Zusammensetzung ist: 
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Gefunden, Berechnet. 
1 At. Cyanquecksilber 8,10 s,41 
1 — Chlormagnesium 1,50 1,59. 


Cyanyquecksilber-Chlorbaryum. 24 Theile Chlorbaryum und 
60 Th. Cyanquecksilber werden mit einander zum Krystallisiren 
gebracht. Die Form gleicht der der vorhergehenden Salze. Es 
wird von den löslichen schwefelsauren Salzen gefällt. Es löst 
sich leicht in schwachem Alkohol und krystallisirt sehr 
daraus. 


vılt 
gu 


Die Analyse gab: 


Gefunden. Berechnet. 
1 At. Cyanquecksilber 7,07 7,10 
1 — Chlorbaryum 2,50 2,90. 


Cyanquecksilber-Chlorstrontium. Zur Darstellung dessel- 
ben werden 19 'Th. Chlorstrontium mit 60 'Th. Quecksilbereya- 
nid zum Krystallisiren gebracht. Das Salz krystallisirt in lan- 
gen flachen vierseitigen Prismen von Seidenzlanz. Es löst sich 
leicht in schwachem Alkohol, und aus dieser Lösung erhält 
man sehr gut gebildete Krystalle. Es ist nicht zerfliesslich. 

Die Zusaminensetzung ist: 

Gefunden. Berechnet. 

1 At. Quecksilbereyanid 7,99 7.62 

41 — Chlorstrontium 2.37 2,38. 

Der Verfasser wird zunächst die Verbindungen verschie- 
dener alkalischer und erdiger Jodide mit dem Cyanquecksilber 
untersuchen. 


AXX. 
Veber Dreifach-Jodquecksilber. 
von 
R Hunrn. 


(Philos. Magaz. Jan. 1838.) 


Wenn man in einer gesättigten Auflöüsunz von Jodkalium 
s0 viel Jod auflöst als sie aufnehmen kann und dann eine hin- 
reichende Menge Quecksilberchlorid hinzufügt, um das Jod des 
Salzes abzuscheiden, so fällt statt des scharlachrothen Jodids 
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ein purpurbraunes Pulver nieder, welches aus 3 Aequivalenten 
Jod, mit 1 Aequivalent Quecksilber verbunden, oder in 100 
Th. aus: 

Jod 21 

Quecksilber 27,9 
besteht. 

Dieses Dreifach-Jodqnecksilber verwandelt sich an der Luft 
bald in Jodid, eben so in Berührung mit Alkohol, der ein 
Acquivalent Jod aufnimmt. Durch Erhitzune verliert es eben- 
falls ein Atom Jod und wird zu Jodid. Wird es aber in einer 
starken mit Kohlensäure oder Aetherdampf „efüllten hermetisch 
verschlossenen Röhre der Hitze einer Spiritusflamme ausgesetzt, 
so sublimirt es in dunkel bernsteingielben nadelförmigen Kıystallen, 
die sich an der Luft ziemlich gut erhalten. Es ist löslich in 
heisser Chlornatrium-Lösune. Beim Erkalten schlawen sich dar- 
aus schwarze faserige Krystalle nieder, die ich für eine Ver- 
bindung von Chlorjod mit Natron halte, ohne sie jedoch näher 
untersucht zu haben. Durch Zusatz von etwas Salzsäure zum 
Quecksilberchlorid wird der Niederschlag von Dreifach-Jod= 


quecksilber beständiger an der Luft, 


—- 0... 


XXI. 
Chromsuperjodid. 


Eine dem sogenannten Chromsnperchlorid ähnliche Jod- 


verbindung ist von Herbert Giraud entdeckt worden, der 


dieselbe als Chromterjodid beschreibt. ( Philosoph. Magazine. 
April 1838.) 

33,5 chromsaures Kali wurden mit 165,45 trocknem Jodka- 
lium (1 Aeg. Kali: 3 Aeg. Jodkalium) genau gemengt und in 
einer mit Vorlage verschenen tubulirten Retorte mit 70 Gr. rau- 
chender Schwefelsäure übergossen. Es entbindet sich Wärme 
und es entstehen schwere tiefrothe Dämpfe, welche das Chrom- 
superjodid sind. Die Reaction wurde durch eine Spirituslampe 
unterstützt. Mit den Dämpfen des Superjodids, die sich im Halse 
der Retorte verdichteten, ging zugleich etwas freies Jod und 
Schwefelsäure in die Vorlage über. In der Retorte blieb schwe= 
felsaures Kali und grünes schwefelsaures Chromoxyd. Es war 


nicht möglich, die Verbindung ganz frei von anhängender Schwe-= 
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felsäure und freiem Jod zu erhalten, ohwohl die Verhältnis«r 


der Materialien mannigfaltix abzeändert wurden, 

Das Chromsuperjodid ist eine ölartige Flüssirkeit von tief. 
oranatrother Farbe, schwerer als Wasser. Bei 3000 F. ver. 
vrandelt es sich in Dampf von der Farbe der Flüssigkeit. Der 
Tuuft ausgesetzt, zieht es Feuchtigkeit an und giebt wässerige 
Dämpfe aus. Mit Wasser vermischt, verwandelt es sich in 
Chromsäure und Hydriodsäure,. Es zerstört oreanische Suh- 
stanzen, ertheilt Holz und Papier eine schwarze Farbe, fürbt 
Jie Haut tief braunroth und zerstört dieselbe. Es wirkt zer- 
störend auf das thierische und vexetabilische Lieben. 

Wenn die Verbindung rein zu erhalten wäre, so würde 
sie sich leicht mittelst eines löslichen Bleisalzes analysiren las- 
sen, indem dadurch Jodblei und chromsaures Bleioxyd entstehen, 
die sich leicht trennen lassen, da das Jodblei im Wasser löslich 
ist, das chromsaure Blei aber nicht. Indessen bildet sieh zu- 
gleich schwefelsaures Blei, das gleichfalls unlöslich ist: denn die 
zur Bildung des Superjodids nöthige Wärme bewirkt, dass im- 
mer ein Theil der Schwefelsäure mit übergeht, Als Beweis, 
Jass die Verbindung Chromterjodid sei, führt der Verfasser die 
Wıersetzung derselben in Chromsäure und Jodwasserstoflsäure 
durch Wasser an. Wahrscheinlich dürfte sie aber, dem soge- 
nannten Chromsuperchlorid entsprechend, Chromsäure mit Chrom- 
superjodid sein. 


XXI. 


Verhalten des Jodsilbers gegen die Wärme. 


Talbot (Phil. Mag. März 1838) hat einige interessante 
Beobachtungen über das Verhalten des Jodsilbers gexen die 
Wärme angestellt, die sich auf die Eigenschaft dieser Verbin- 
dune gründen, in der Wärme dunkler zu werden. Bestreicht 
man einen Streifen weisses Papier mit einer Auflüsung von sal- 
petersanrem Silber und dann mit einer sehr verdünnten Auflösung 
von Jodkalium in Wasser, so nimmt es durch die Bildung von 
Jodsilber eine blassgelbe Farbe an. Bringt man das getrocknete 
Papier in die Näbe des Feuers, so nimmt es eine dunkelgelbe 
Konnenblumenfarbe au. Diese Farbe verschwindet nach de: 
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Fintfernune: vom Fener in 3 4 Secunden und kann abwechseind 
durch Erhitzen und Abkühlen wieder erzeugt und aufs Nene zum 
Verschwinden gebracht werden, da das Jodsilber dahei keine 
chemische Veränderung erleidet. Drückt man mit dem Fins:er 
auf das Papier, während es noch warm und tiefgelb ist, und 
entfernt ihn dann schnell, so bleibt ein Abdruck von der Form 
des Fingers auf dem Papier zurück, das fast weiss ist. Die 
Ursache ist, dass der Finger die Wärme besser ableitet als die 
atmosphärische Luft und das Papier an der berührten Stelle ab- 
kühlt. Jede andere kalte Substanz bringt die gleiche Wirkung 
hervor, ja sie kaun hervorgebracht werden dureh blose Annähe- 
rune, ohne wirkliche Berührung, durch die Strahlung des kal- 
ten Körpers. Es scheint daher diese Substanz durch die Schnel- 
ligkeit, mit welcher sie ihre Farbe ändert, zu Versuchen über 
Wärmestrahlung und Leitung geeignet zu sein. 

Bringt man einige Tropfen Ammoniak auf das Papier, so 
wird es weiss und hat dann die Eigenschaft, seine Farbe zu 
verändern, verloren. Allmählig aber verdunstet das Ammoniak 
und die Eigenschaft tritt wieder hervor. 

Kali und Natron wirken auf gleiche Weise, geben aber 
bleibende weisse Verbindungen, die in der Wärme unveränder- 
lich sind. Diess ist der Grund, weshalb eine verdünnte Auflösung 
von Jodkalium angewandt werden muss. \Wendet man eine 
concentrirte an, so entsteht eine weisse Färbung des Papiers, 
die in der Wärme unveränderlich ist. 

Das nach der angegebenen Art zubereitete Papier lässt sich 
jahrelang aufbewahren, ohne seine Empfindlichkeit für die Wärme 


zu verlieren **). 


*) Ich haberdie Versuche des Hr. Talbot wiederholt und mich 
von der Richtigkeit seiner Angaben überzeugt. Papier ist indessen 


nicht der geeignetste Körper zu diesen Versuchen, da die Tempera- 


tur, wobei das Jodsilber das tiefste Gelb annimmt, dem Kntziün- 
dungspuncte des Papiers zu nahe liegt, auch verschwindet das Gelb 
fast augenblicklich wieder beim Erkalten, wenn das Papier nicht auf 
einer erwärmten Unterlage sich befindet. Man sieht den Farben- 


wechsel auch sehr gut auf Porcellan u. dgl. D. H. 
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Verunreinigung der Bellfedern mil Bleiweiss : 


a. 


“). 


F. HA uNneER zu Frohbure, 


Ein weisses Pulver, welches mir vor einizer Zeit zur che- 


mischen Untersuchung überbracht wurde und welches gesa 
melt worden war beim Ausklopfen von mit känflichen Betife- 


dern gefüllten Betten, wies sich nach folgender Untersuchu: 
als Bleiweiss aus. 
Das Pulver, welches ich nur in geringer Quantität bekaı 


sah aus weiss wie Kreide, schien aber verhältuissmässig schwere: 


als dieselbe. Es wurde mit verdünnter Essiesäure übergossen, 


wobei es ein merkliches Brausen entwickelte und sich na« 
kurzem Digeriren vollkommen löste. Die mit Essigsäure erlal- 
tene Flüssigkeit wurde, nachdem sie mit destillirtem Wasser ge- 


hörig verdünnt worden, in zwei Theile getheilt; der eine mit 


einigen Tropfen Schwefelsäure versetzt, wodurch eine weisse 


Trübung und später ein gleicher Niederschlag erfolgte, dureh 
den andern aber wurde ein Strom Schwefelwasserstoflzas gelei- 


tet, welches alshald einen bräunlich-schwarzen Niederschlag er- 


zeugte. Beide Niederschläge, nachdem sie «getrocknet worden 
waren, wurden nun jeder für sieh mit aetroeknetem kohlensau- 
ren Natron vermen»t und auf Kohle der redueirenden Flamme 
des Löthrohrs ausgesetzt. Beide lieferten ein metallisches Korn, 
welches alle charakteristische Zeichen des Bleies an sich trug. 

Da ich nun glaube, dass die Verunreinigung der Bettfedern 
1 


mit Bleiweiss eine absichtliche, der Gesundheit nachtheilige ist, 


welche zum Zweck hat, diese 


| 
l 


en weisser und schwerer zu 
machen, so halte ich es für meine Pflicht, auf diesen Betrug 
aufmerksam zu machen, erlaube mir aber zu2leich noch zu be- 


merken, dass, als man die Federn kaufte, ein solches Stäuben 


*) Vorstehende Mittheilung des Herrn Provisor Hähner verdient 
um so mehr Aufinerksamkeit, als die Behauptung, dass eine Verfül- 
schung der Bettfedern mit Bleiweiss, um sie schwerer und weisser 
zu machen, bisweilen vorkomme, wegen ihrer Unglaublichkeit, ziem- 
lich allgemein, unter Andern auch von Remer (Lehrb. d. poliz. ge 
richtl. Chemie, 3, Aufl. 1. Bd. 304.) als unwahrscheinlich bezweifelt 
worden ist. D. MH. 
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nieht bemerkt wurde, sondern sich erst zeigte, nachdem sie der 
Sonne ausgesetzt und dann geklopft wurden. Ich vermuthe da- 
her, dass sich dieselben beim Einkauf in etwas feuchtem Zu- 


tande befunden. 


Fa _@ N ıllo yrıfıoy in lırpfolermmp ‘ıl» m 
eber dds Verhallen eruuger SCi wefelse en Salze zu 


Trae 


sind von Anthon %) einige in praktischer Hinsicht nützliche 
Versuche anzestellt worden. 

Schwefelsaures Natron zeigte sich unauflöslich in Wein- 
geist von 6,83 0,85 bei 10 120R. Tausend Theile Wein- 
geist von 0,572 lösten 0,7 schwefelsaures Natron auf und dic 
gleiche Menge Weingeist von 0,905 — 38 Th. 

Schiwefelsaures Ammoniak fand sich merklich löslich in 
Alkohol von einem grössern spez. Gewicht als 0,860. 500 Th. 
Alkohol von 0,872 lösten 1 Th. und 1000 Th. Weingeist von 
0,905 lösten 16 Th, des Salzes auf. 

Schwefelsaures Manganoaydul ist unlöslich in Weingeist 
von 0,83 — 0,85. Tausend Theile Weingeist von 872 lösten 
6,3 und 1000 Th. von 0,805 „even 11 Th. schwefelsaures 
Manganoxydul. 

Schwefelsaures Zinkoryd ist unlöslich in Weingeist, wel- 
cher ein geringeres spez. Gewicht a!s 0,880 besitzt. Tausend 
Th, Weingeist von 0,905 lösen 2 Th. schwefelsaures Zinkoxyd 
auf, 

Schirefelsaures Eisenorydul zeigte sich noch unlöslich in 
Weingeist von 0,9095. 


Dasselbe war der Fall mit der schwefelsauren Kalkerde, 


dem Alaun und schwefelsanren Kali. Wie weit die Verdün- 
nung des Weingeistes „chen müsse, um diese vier Salze auf- 
zulösen, wurde nicht ermitt 

Schwefelsaures Kupferoryd fing an unlöslich zu werden 
in Weingeist von 0,905, so dass 4000 Th. dieses Weingeistes 


kaum im Stande waren, 1 Th. davon aufzulösen. 


pri 


*) Buchn. Repertor, ?2. Bd. 13. 19. 
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Hiernach hat man bei Analysen, bei welchen man mittelst 
Alkohol die schwefelsauren Salze aus einem Salzgemenge ah- 


scheiden will, nicht nöthig, die Auflösung bis zur Trockne ab- 


zudampfen, sondern man braucht nur die concentrirte Auflösung 
mit so viel Alkohol (etwa 4 Volum. von 0,SL) zu mischen, dass 
ein Weingeist entscht, in welchem die Salze unlöslich sind. In 
der geklärten Flüssigkeit zeigen Barytsalze kaum mehr Spuren 


von Schwefelsäure an. 


XXVl. 
Veber zırei besondere Seifenarten. 


Man erinnert sich vielleicht noch der vor einigen Jahren 
angekündigten und patentirten Erfindung eines Herrn Sheridan, 
Feuersteine zur Seifenbereitung anzuwenden, d. h. das Gewicht 
der Seife durch Kieselerde zu vermehren und dadurch den Käu- 
fer zu betrügen. Solche Kieselerdeseife kommt nun wirklich im 
Handel vor. Hr. Girardin ®*) hat eine Probe derselben ana- 
Iysirt. Sie gleicht im Ansehen der io England üblichen Harz= 
seife, hat einen stark aromatischen Geruch und eine gelbbraune 
Farbe. Sie löst sich im Wasser zu einer stark schäumenden 
"lJüssigkeit auf, hinterlässt aber dabei ein weisses feines Pulver, 
das aus Kieselerde besteht. Um die Menge der in der Seife 
enthaltenen Kieselerde kennen zu lernen, wurden 5 Gr. dersel- 
ben im Platintiegel verbrannt. Der salzige Rückstand gab, mit 
Salzsäure behandelt, zur Trockne abzeraucht und ausgiewa- 
schen, 0.95 Gr. reiner Kieselerde. Die Probe enthielt demnach 
19 p.C. Kieselerde. Die Seife ist übrigens eine mit etwas Marz 
versetzte Natronseife, 

Der Verfasser hat noch eine andere zur Türkischroth-Fär- 
herei bestimmte Seife untersucht, die in Marseille von einem 
Eunsländer fabrieirt wird. Sie ist in Tafeln wie die marmorirte 
Seife, sehr weiss, hat einen feinen Schnitt, ist aber weniger 
hart als die gewöhnliche weisse Seife. Der Fabricant soll sich 
dazu eines mittelst Chlorkalk „rebleichten Olivenöls bedienen, 


weshalb dieselbe Saron chlorure genannt wird. 


*) Juuro. d. Plarm. Jan. 1338. 
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Die neue Seife löst sich in heissem Wasser wie die weisse 
Marseiller Seife auf, Die Aullösung ist sehr alkalisch und 
schäumt wenig beim Schütteln, aber hinterlässt ein weisses fei- 
nes Pulver, das sich ion Salpetersäure auflöst und sich wie Kalk 
verbält. 

100 Theile derselben gaben: 


Natron 4.14 
Fette Substanz 33,00 
Wasser 54,06 
Kalk 2.60 
Kochsalz u. schwefelsaure Salze 1.20 
100,00. 
Da die Marseiller Seife gewöhnlich enthält: 
Natron 4.6 
Fette Substanz 50,2 
Wasser 15,2 
VV,V, 


so enthält die sogenannte Chlorseife 8,8 p.C. Wasser mebr und 
3,80 fremdartige Substanz, sie ist also um 12,60 wirksame Sub- 
stanz ärmer als die gewöhnliche Seife. 

Zur Reinigung von Leinen war von der Chlorseife mehr 
als von der gewölnlichen erforderlich. Beim Aviviren des Tür- 
kischroth auf Baumwolle zeigte sich zwischen beiden kein merk- 
licher Unterschied. Der Preis derselben ist übrigens geringer 
als der der gewöhnlichen Seife; die Chlorseife kostete 99 Cent. 
das halbe Kilogramm, während die Seife in Tafeln 70 Cent. 


kostete. 


XXVH. 
Analyse des Mineralwassers von Golaise. 


0. Henry *) hat eine Analyse dieses Wassers mitgetheilt. 
Dasselbe quilit 12 Lieues von Genf in dem Berge de la Golaise. 
Es gilt als ein vortreflliches Mittel gegen viele Krankheiten der 
Haut, der Brust und der Eingeweide u. s. w. 

Es ist kalt, und frisch geschöpft etwas schwärzlich; es 


schmeckt und riecht nach Schwefelwasserstof. 


*) Journ, d. Plarm. März 1832. 
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In 1000 Th. (1 Litre) enthält es: 

Wasser 997,8S1S Gr. 

freie Kohlensäure VOS6GL (5! vom Volumen d. 
Wassers) 


doppeltkohlens. Kalk 0.1436 

_ - Marnesia 0.0589 
schwefels. Kalk N Kr 1.3700 
g wasserfrei 0.2900 


—  Maonesia 
Chlornatrium E 0.0070 
schwefelwasserstoffs. Ka'k 0,0786 
Schwefeleisen (durch das vorher- 

gehende Salz aufzelöst) 0.0200 
phosphorsauren Kalk od, Thonerde 0.0100 
Kieselerde mit Spuren v. Thonerde 0,0360 
stickstoffhaltire organische Materie 

(die an der Luft bräunliche glim- 
merartige Blättchen bildete) 0.0180 
Stickstoff Spuren 


1090.0000. 
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| XXVII. 

) Ueber die Wirkungen der Explosionen durch Knallgas, 
\ über Drahlnelze, Melallsiebe und Drahtbündel, als 
schützende Mitlel dagegen, und über Dary's 
Sicherheilslampe. 

Von 


Gustav Bıscuor in Bonn. 


In vorigen Sommersemester experimentirte ich in meinen Vor» 
lesungen mit einem Knallgasgebläse, in welchem das durch 
Wasserdruck herausgepresste Knallgas durch einen Hahn strei- 
chen musste, dessen Hahnschlüssel mit dem feinsten Uhrmacher- 
Bohrer durchbohrt war und sonach ein äusserst feines Sieh 
bildete. Die Oeflnung in dem Hahnschlüssel hatte 0,7 Linien 
englisch im Durchmesser, mithin 0,33465 Quadratlinien Fläche, 
und enthielt 19 solcher feinen Löcher. Darnach kommen also 
auf 1 Quadratzoll englisch 7113 Löcher, folglich fast 10 Mal 
so viel als die gewöhnlichen englischen Sicherheitslampen be- 
sitzen. Ein zweites Sieb von gleicher Beschaffenheit war in 
der Röhrenleitung nach dem Gasometer hin 9 Zoll von dem 
ersteren angebracht. Seit 13 Jahren habe ich mit diesem Knall- 
gasgebläse etwa 26 Mal experimentirt, ohne dass je eine Ex- 
plosion eintrat. Ich glaubte daher, dass jene beiden mit so 
feinen Löchern versehenen Siebe vollkommene Sicherheit leisten 
würden, und dachte kaum mehr an die Möglichkeit, dass je- 
mals, wenn auch durch irgend einen Umstand ein Zurücktreten 
der Flamme erfolgen sollte, eine Detonation des Knallgases im 
Gasometer stattfinden könnte. Nichts desto weniger trat wäh- 
rend des Experimentirens im verflossenen Sommer die Flamme 
plötzlich durch beide Siebe zurück, das Knallgas explodirte in 
dem Gasometer und zerschmetterte denselben. Glücklicherweise 


erfolgte die Explosion erst als ungefähr des ganzen Knall- 


gases schon entleert waren. In dem Gasometer waren 13 ge- 
wöhnliche Weinbouteillen voll Sauerstoffgas und 26 Wasser- 


stolfgas enthalten; als die Explosion erfolgte, mochten daher 


nur noch ungefähr 13 Bouteillen Knallgas vorräthig gewesen 
sein, und doch waren die Wirkungen sehr heflig. Das kpie- 
Journ. f. prakt. Chemie. XIV. 3 Q 
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fürmig gebogene messingene Gasleitungsrohr wurde abgeschla- 
gen und verbogen, eine eiserne Schraube von 0,2 Zoll Dicke 
wurde unmittelbar unter der Mutter zerbrochen oder vielmehr 
aus einander gerissen; denn die Schraube stand senkrecht und 
die Wirkung der Explosion in dem Gasometer erfolgte von 
unten nach oben. Ganz besonders merkwürdig war aber die 
3eschädigung des Gasometers und des Gefässes, in welchem 
jener sich befand. Zur näheren Verständigung bemerke ich, 
dass der Gasometer mit seinem Gasleitungsrohr auf dem innern 
Boden des äussern Gefässes stand und eine Wassersäule von 
21, Fuss Höhe das Gas in jenem absperrte und comprimirte, 
Als der Gasrückstand explodirte, wurde ein grosser Theil des 
Sperrungswassers über 20 Fuss hoch an die Decke geschleu- 
dert, ohne dass jedoch der Gasometer nach aussen zerberstete. 
Als aber der durch die Verbrennung des Konallgases gebildete 
Wasserdampf sich eondensirte, erfolgte diese Wirkung mit sol- 
cher Schnelligkeit, dass das Sperrungswasser nicht mit glei- 
cher Schnelligkeit zurücktreten konnte, sondern die Atmosphäre 
wirkte fast mit ihrem ganzen Drucke auf die Seitenflächen des 
Gasometers und quetschte denselben zusammen. Diese Wirkung 
erstreckte sich jedoch nicht blos auf den Gasometer, sondern 
auch das äussere Gefäss wurde zusammengequetscht. Anders 
kann ich mir die Verbiegungen nach innen und die theilweise 
Zerreissung des äussern Gefässes an der Löthung nicht erklä- 
ren. Die Atmosphäre drückte, als im Gasometer ein augen- 
blickliches Vacuum entstanden war, das äussere Gefäss nach 
innen zusammen und mittelbar durch das Sperrungswasser eben 
so den Gasometer, denn der letztere stand ganz unter Wasser. 
Beide waren aus starkem verzinnten Eisenblech verfertigt und 
mit Oelfarve gut angestrichen. 

Man sieht, dass, wenn ich oder meine Zuhörer auch dicht 
vor dem Gasometer während der Explosion gestanden hätten, 
wir keine andere Beschädigung als eine derbe Durchnässung 
von dem herabfallenden Regen erlitten haben würden. Uebri- 
gens stellte ich stets und so auch diessmal den Gasometer in 
das Laboratorium und führte das Gasleitungsrohr durch ein 
Loch in der Tbüre in das Auditorium, wo die Schmelzver- 
suche vorgenommen wurden, Ich hätte möglicher Weise nur 
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durch das abgeschlagene Rohr beschädigt werden können. Die 
Wirkung wurde aber schon durch die Thüre sehr gemässigt. 

Welcher Umstand das Zurücktreten der Flamme veranlasst 
haben mag, darüber kann ich keine genügende Auskunft ge=- 
ben. Ich erinnere mich blos, dass ich in dem Augenblick der 
Explosion das strengllüssige Fossil, welches der Flamme aus- 
gesetzt wurde, sehr nahe an die Mündung der Röhre brachte. 
Es mag daher wohl sein, dass dadurch eine Compression und 
als Folge davon ein Rücktritt des Gases bewirkt worden ist. 
Es wäre aber auch möglich, dass in der engen Röhrenleitung 
irgendwo eine Verstopfung durch Stäubchen oder durch irgend 
etwas Zufällives eingetreten wäre, so dass die freie Ausströ= 
mung des Gases durch den hydrostatischen Druck augenblick- 
lich gestört worden wäre und dadurch der Rücktritt erfolgt 
ist. Es ist natürlich, dass man bei einem so ganz unvorher- 
geschenen Ereigniss ausser Stand ist, nähere Erläßferungen zu 
geben. Genug, dass diessmal, nachdem so oft unter ähnlichen 
Umständen mit dem Apparate gefahrlos experimentirt worden 
war, ein Zurück- und Durchtreten der Flamme durch die- mit 
so engen Löchern versehenen Siebe erfolgt war. Noch auffal- 
lender erscheint dieses Zurücktreten, wenn man bedenkt, dass 
die Mündung der messingenen Röhre, aus weicher das Gas 
ansströmte, nur 1% Linie im Durchmesser hatte und 5 Zoll von 
em ersten Siebe entfernt war. Jene Oeflnung war also eben- 
falls kleiner als die einer Masche in einem gewöhnlichen Draht- 
netze, die ungefähr %0 Linie Seite haben. 

Ist Davy’s Prineip richtig, dass die Flamme verbrennen- 
der Gase durch Drahtgeflechte nicht dringen könne, weil sie 
durch diese zu sehr abgekühlt wird, so waren in dem vorlie- 
genden Falle die Umstände günstiger, um diese Wirkung zu 
leisten. als sie je selbst bei den am vollkommensten construirten 
Sicherheitslampen sein können, Die freie Oeffnung der Gaslei- 
tunesröhre musste schon wie eine sehr enge Masche eines 
Drahtnetzes wirken, eben so musste die Röhre selbst, durch 
welche die Flamme sich fortbewegte, dieselbe abkühlen, und 
zuletzt mussten die feinen Siebe eine viel kräftigere Wirkung 


als die feinsten noch darstellbaren Drahtnetze leisten. Berück- 

sichtigt man endlich die grosse Masse Metall (Messing), wel- 

che mit der Flamme in Berührung kam, in Vergleich mit der 
2: 
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geringen der Dralitnetze, so bleibt, sofern diese doch noch 
schützend wirken, das Zurücktreten der Flamme in meinem 
Knailgasgebläse ein räthselhaftes Phänomen; denn kann die gc- 
ringe Masse der Drahtnetze schon so viel Wärme ableiten, dass 
die Flamme unter die Temperatur herabkommt, bei welcher 
noch Fortpflanzung der Verbrennung erfolgt, wie viel mehr 
musste jene bei weitem grössere Masse Metall Wärme ablei- 
tend wirken. Davy sagt zwar #): „So oft schnelle Ströme 
einer explodirenden Mischung auf ein metallenes Gewebe wir- 
ken, so erwärmen sie es sehr schnell; deshalb wird dasselbe 
Gewebe die Flamme detonirender Gemische, wenn sie in Ruhe 
sind, aufhalten, und sie durchgehen lassen, wenn sie in schnel- 
ler Bewegung sind; vergrössert man aber die erkältende Ober- 
fläche, indem man die Oeflnung vermindert oder die Tiefe der- 
selben vermehrt, so kann man jede Flamme zurückhalten, so 
schnell sie gich immer bewege.“ Im vorliegenden Falle waren 
aber beide Bedingungen im hoben Grade erfüllt und dennoch 
hat sich durch die so äusserst feinen Oeflnungen die Fntzün- 
dung fortgesetzt, wenn man nicht annehmen will, dass die dün- 
nen Siebe bis zu dem Grade durch das zurücktretende Knall- 
gas erhitzt worden sind, dass sie das jenseitige Knallgas ent- 
zünden konnten, 

Ich hoffe bald im Stande zu sein, mehrere Jie sichernde 
Wirkung der Drahinetze betreffende Fragen wo möglich beant- 
vorten zu können, da das hohe Königl. Preuss. Finanzmini- 
sterium Veranlassung genommen hat, mich mit einer desfallsi- 
gen genauen Untersuchung zu beauftragen, und zu diesem 
Zwecke die Herstellung mehrerer zum Theil schr kostspieliger 
Apparate genehmigt hat. Einen dieser Apparate habe ich be- 
reits construirt und ich gedenke noch im Laufe dieser Ferien 
damit mehrere Versuche anzustellen. Ich müsste weitläufig wer- 
den, wenn ich ihn näher beschreiben wollte; ich bemerke nur, 
dass ich damit bezwecke, explosive Gasgemenge durch schüz- 
zende Drahtnetze zu treiben, um so Explosionen in einem Ga- 
someter zu bewirken. Was sich daher bei meinem Knallgas- 
gebläse zufällig zugetragen hat, will ich hier absichtlich her- 


vorrufen. Da jener mir so äusserst erwünschte Auftrag gleich- 


x) Schweigger’s Journ. XX. 169. 
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falls eine Analyse der schlagenden Wetter in den Kohlengrn- 
ben des preussischen Staates beabsichtigt und ich gefunden 
habe. dass kaum irgendwo eine bessere Gelegenheit zur Auf= 
sammiunz derselben in völliz reinem Zustande sick darbietet 
als in der Gerhard’s-Steinkohlengrube bei Saarbrücken, so habe 
ich so eben Ajparate zu dieser Aufsammlung anfertigen las- 
sen und werde in Jen nächsten Tagen dahin mich hezeben, 
Ueber das Vorkommen der schlagenden Wetter in dieser Grube 
erlaube ich mir einire Bemerkunsen,. Das brennbare Gas strömt 
an mehreren Stellen aus Spalten in den Steinkohlenflützen aus. 
Man nennt dort solche Spalten Bläser. Herr Bergamtsdireetor 
Sello hatte die Güte, in eine solche Spalte ein Blechrohr ein- 
setzen und verkitten zu lassen, und ich hatte das Vergnügen, 
das ausströmende Gas mit meinem Grubenlichte anzuzünden, 
Es brannte eanz ruhixr wie das Gaslicht in den Gasheleuch- 
tunes-Anstalten, aber mit intensiv blauer Flamme. Ich ver- 
suchte, das Gas in einem kleinen pneumatischen Apparate zu 
sammeln, aber vergebens. Das Gas konnte auch nicht den 
Druck der kleinsten Wasserschicht überwinden. Es schien da- 
her nur mit der Spannung der atmosphärischen Luft auszuströ- 
men. Da indess solche Spalten sich sehr weit fortziehen und 
schr verzweigt sein mören, so mag es nuch sein, dass der 
geringste Widerstand, welchen das Gas an einer Stelle erlei- 
det, das Ausströmen an einer andern Stelle veranlasst. Ich 
babe daher meine Apparate so construirt, dass das Gas aufge- 
sammelt werden kann, ohne Wasserdruck überwinden zu müs- 
sen. Kenne ich die Zusammensetzung der schlagenlden Wet- 
ter in unsern Gruben, so werde ich in einem besonders vor- 
gerichteten Apparate Gemenge derselben mit atmosphärischer 
Luft in verschiedenen Verhältnissen und unter den verschieden- 
sten Umständen mit der Sicherheitslampe in Berührung bringen, 
Da das hiesige Königl. Oberbergamt mich mit meheren Da- 
vy’schen Lampen von schr verschiedener Construction verschen 
hat, so bin ich im Stande, jede einzelne in Beziehung auf die 
Sicherheit zu prüfen, welche sie gewährt. Ich werde mich 
bei diesen Versuchen so viel wie möglich bemühen, die Lam- 
pen unter allen den Umständen in Berührung mit sehlagenden 
Wettern zu bringen, unter welehen sie es in der Hand des 


Bergmanns sein können. So viel kann ieh nämlich schon jetzt 
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als Thatsache anführen (nachdem ich durch die Güte des hie. 
sigen Oberbergamtes Einsicht von den sämmtlichen Acten ze- 
nommen habe, welche alle seit Einführung der Sicherheitslam- 
pen in den hiesigen Provinzen und die meisten der in den öst- 
lichen Provinzen des preussischen Staates und in anderen Län- 
dern hierüber gemachten Erfahrungen als reichen Schatz ent- 
halten), dass unter den gewöhnlichen Umständen Davy's Lampe 
vollkommen sichernd wirke und dass, wenn gleichwohl Un- 
glücksfälle sich damit zugetragen haben, diess entweder von 
einer fehlerhaften Beschaffenheit derselben oder von Nachläs- 
sigkeit und Sorglosigkeit der Bergleute herrührte. Unter den 
gewöhnlichen Umständen verstehe ich aber, wenn der Berg- 
mann mit der Sicherheitslampe sich in gewöhnlichem Gange 
allmählig den Stellen nähert, wo schlagende Wetter vorhanden 
sind. Ungewöhnliche Umstände sind hingegen unter andern 
solche, wenn der Bergmann einen Durchhieb nach Oertern 
macht, die mit schlagenden Wettern angefüllt sind, wodurch 
plötzlich ein starker Luftzug entstehen kann. In diesem Falle 
kann die im Innern der Sicherheitslampe stattfindende Verbren- 
nung sich nach aussen fortsetzen und so eine starke Explosion 
bewirken; denn nach den Versuchen von Goldsworthy 
Gurnay soll, wenn sich Knallgas mit der geringen Geschwin- 
digkeit von 5 Fuss in der Secunde gegen ein Drahtnetz von 
noch so feinem Geflechte bewegt, die Flamme durch dasselbe 
hindurchgehen, d. h. wenn man die Sicherheitslampe mit der 
bemerkten Geschwindigkeit gegen die schlagenden Wetter be- 
wegt, so wird sie dieselben anzünden. 


Nachtrag. Da sich die Absendung des Vorhergehenden 
etwas verzögerte und ich mittlerweile mit dem oben geuannten 
Apparate eine Reihe von Versuchen angestellt habe, welche 
einige nicht uninteressante Resultate lieferten: so nehme ich 
Veranlassung, die wichtigeren derselben hier mitzutheilen. Die 
ganze Reihe meiner Versuche wird wahrscheinlich in Kar- 
sten’s Archiv zur öffentlichen Mittheilung kommen. 

Der Zweck der ersten Versuchsreihe war, das Verhalten 
von Drahtnetzen, Metallsieben und Drahtbündeln gegen ein ex- 
plodirendes Gemenge aus 1 Maass Sauerstoligas und 2 Maass 
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Wasserstoffgas anszumitteln. Wenn ich nicht irre, so war es 
Hemming, welcher einen Drahtbündel von den feinsten Mes- 
singdlrähten als vollständiges Sicherungsmittel gegen das Zu- 
rücktreten der Flamme des brennenden Knallgases vorgeschla- 
een hat. Er schreibt vor, einen Messingeylinder von ungefähr 
6 Zoll Länge und 0,3 bis 0,4 Zoll Weite zu nelimen und ihn 
wit sehr feinen Messingdrähten von gleicher Läuge zu füllen, 
Ein zugespitzter Metalldralit von 0,1 Zoll Dicke wird hierauf 
in die Mitte des Drahtbündels stark eingeschoben, um densel- 
ben dicht zusammenzupressen. Die Zwischenräume zwischen 
den Prähten bilden sonach sehr feine Metallröhren, deren Lei- 
tungsverimögen so gross ist, das Durchtreten der Flamme gänz- 
lich zu verhindern. 

Bei meinem Apparate wurde eine Glasröhre von 0,183 
Zoll Durchmesser im Lichten und 41, Zoll Länge mit 156 
Messinedrähten von 0,00925 Zoll Durchmesser gefüllt und in 
den mittleren Theil dieses Drabtbündels 11 Drähte von 0,01575 
Zoll Durchmesser eingezwängt. Der Querschnitt der Glas- 
röhre im Lichten ist demnach 0,02629 Qnadratzoll, der Quer- 
schnitt der sämmtlichen Drähte 0,01262 Q. Z. und der Quer- 
schnitt der sämmtlichen Zwischenräume, welche die Drähte las- 
sen, 0.013657 O0. Z. Ans einer einfachen Berechnung ergiebt 
sich die Zahl dieser Zwischenräume zwischen den einzelnen 
Drähten und zwischen ihnen und der Glasröhre zu 224. Der 
mittlere Querschnitt eines solchen Zwischenraumes oder Canals 
ist daher 0,000061 ©. Z. Die Glasröhre wurde in den Appa- 
rat eingeschoben, welcher aus einer 26 Zoll Jangen mit zwei 
Hähnen versehenen Messingröhre bestand, und mittelst umwik- 
kelter Baumwolle so eingeschlossen, dass das Knallgas nur 
durch jene Canäle streichen konnte. Gleich hinter diesem Draht- 
bündel war an die Messingrüöhre eine 27 Fuss lange Bleiröhre 
angelöthet, welche sich in einem Gasometer von verzinntem 
Blech 15 Zoll hoch und 8 Zoll im Durchmesser mündete. Der 
Gasometer stand im Laboratorium hinter einer starken Mauer 
und die Bleiröhre führte das Knallgas durch eine Thüre in ein 
anstossendes Zimmer, worin der Apparat sich befand. Auf 
diese Weise waren die Experimentatoren gegen die Wirkungen 


jeder noch so heftigen Explosion vollkommen geschützt, und 
man konnte solche absichtlich herbeiführen, um zu ermitteln, 
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bis zu welchem Grade Drahtbündel schützend wirken. An die 
kleinere Röhrenleitung war eine zweischenklige mit Wasser 
gefüllte Giasröhre befestigt, welche als Druckmesser diente, um 
im Verlaufe der Experimente die Pressung bestimmen zu kün- 
nen, unter welcher das Koallgas durch den Apparat strömte, 
Durch eine besondere Vorrichtung konnte von dem Experimen- 
tirraume aus die Pressung willkührlich gesteigert oder vermin- 
dert werden, indem nämlich mittelst einer Schnur auf den Ga- 
someter Gewichte aufgesetzt oder davon abgenommen wurden, 
Ich hatte hierbei den Gesichtspunet im Auge, dass die Gefahr 
des Zurücktretens der Flamme um so mehr sich vermindert. je 
grösser die Pressung ist, unter welcher das Knallgas aus dem 
Gasometer ausströmt, und umzeckehrt, dass diese Gefahr zu- 
nimmt mit abnehmender Pressung und am grössten ist, wenn 
eine Stagnation in der Strömung des Gases eintritt. 

Die auf diese Weise angestellten Versuche forderten meh- 
rere Experimentatoren; es war mir daher sehr angenehm, dass 
ich hierin, ausser einem Gehülfen, durch meinen Freund, den 
O©berhütten-Bauinspector Althans auf der Saynerhütte, un- 
terstützt wurde. So geschah es denn auch, dass auf jeden 
einzelnen Umstand während der Experimente gehörige Rück- 
sicht genommen werden konnte. 

So lange als vor das Messingrohr eine enze Düse voree- 
schraubt war und die Pressung im gehörigen Verhältnisse zur 
Mündung derselben stand, brannte das ausströmende und an- 
gezündete Knallgas ruhig fort. Wurde die Pressung vermin- 
dert, so verkleinerte sich die Flamme und löschte bei völliger 
Stagnation in der Strömung des Gases ganz aus, ohne dass je- 
doch ein Durchtreten derselben durch den Drahtbündel und eine 
Entzündung des Knallgases im Gasometer erfolgte. Bei der 
Verminderung der Pressung brannte indess, wenn auch eine 
brennende Spirituslampe vor der Mündung der Düse stehen 
blieb, das Knallgas nicht mehr mit einer continuirlichen Flamme, 
sondern mit einzelnen kleinen Detonationen. Der Erfolg war 
immer derselbe, so oft als der Versuch durch abwechselnde 
Steigerung und Verminderung der Pressunz wiederholt wurde. 
Man sieht hieraus, dass unter den gexebenen Umständen, d. h. 
wenn, wie bei dem Knallgasgebläse, das Knallgas aus der en- 
gen Mündung einer Düse ausströmt, der angegebene Draht- 
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hündel selbst dann noch schützend wirkt, wenn eine Starnation 
in der Strömung des Gases, mithin das günstigste WVerhältniss 


für den Rücktritt der Flamme, eintritt, 


Wurde #e Düse abgeschraubt und das aus einer Oeffnunz 
von 0.16 Zoll Durchmesser ausströmende Gas angezündet, so 


brannte es nicht mehr mit einer continnirlichen Flamme, son- 
dern mit einzelnen und zwar stärkeren Detonationen, wie vorhin, 


‚it Es detonirte also stets die 


Diess wurde mehrmals wieder! 


Gasmenze, welche zwischen dem Drahtbündel und dem offenen 
Ende der Röhre sich angrehäuft hatte. Schon glaubten wir, dass 
selbst für diesen Fall der Dratlibündel schützend wirke; allein 
ein nochmalioes Anzünden des ausströmenden Knallgases ver- 
ursachte das Durchtreten der Flamme durch den Drahtbündel, 
und eine starke Explosion des Knallgases in der bleiernen Röh- 
renleitung und in dem Gasometer erfolgte. Die Röhrenleitung 
war hierbei ganz unbeschädigt „eblieben; allein der Deckel des 
Gasometers wurde aboerissen und vielfach verbooen. Gleich- 
zeitig wurden die am Gasometer hängenden Gewichte von 24 
Pfund von ihren Aufhängedrähten abgerissen. Der Grund, war- 
um diese Explosion erst nach mehrmals wiederhoiten Detona- 
tionen des Knalloases in der Messingröhre erfolgte, dürfte wohl 
darin zu suchen sein, dass die Röhre und der Drahtbündel 
sich dadurch allmählige erwärmten und daher immer weniger 
abkühlend auf die Flamme wirkten, bis dieselbe endlich bren- 
nend durch die engen Zwischenräume des Drahtbündels bhin- 
durchdranz und die Entzündung jenseits fortpflanzte. 

Da nun der Erfolg dieses Versuches gezeigt hatte, dass 
selbst Drahtbündel unter den angeführten Umständen nicht mehr 


0 
schützend wirken, so wiederholten wir unsere Versuche mit 
anderen Drahtbündeln, welche mit grösserer Sorgfalt und Re- 
gelmässigkeit in die Glasröhre eingeschlossen worden waren, 
Um die Zwischenräume oder Canäle zwischen den einzelnen 
Drähten in mözslichst „leicher Weite darzustellen, wurden die 
dicken Drähte entfernt und Drähte von durchaus gleichem 
Durchmesser möglichst parallel eingeschlossen. So konnten 170 
Messingdrähte (Clavierdraht Nro. 6) eingebracht werden, und 


um die Canäle noch mehr zu verengen, wurde der ganze 


Drahtbündel in der Glasröhre einmal um seine Achse gedreht. 
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Der Durchmesser dieser Drähte war 0.010375 Zoll 3 


dat 


etwas grösser als in dem vorieen Drahtbündel. 


Die Versuche mit diesem Drahtbündei mochten in der he- 


schrfebenen Art oder wmannigfaltiest abgeändert ar zestellt wer- 


den: niemals gelang es, ein Durchtreten der Fiamme durc! 
den Drahtbündel zu bewirken. Eben so schützend wirkte er. 
als nach der Reihe 10, 20 und 30 Drähte herausgenommen 
wurden. Die Detonationen mochten, nach abgeschraubter Düse, 
so oft als man wollte, hinter einander vorgenommen werden, 
oder man mochte das in dem Messingrohre enthaltene Kuallaas 


durch den elektriscben Funken entzünden: niemals setzte sich 
die Detovation jenseits des Drahtbündels fort. Als 


Zahl der Drähte bis auf 130 vermindert 


aber die 


worden war, erlolote 


unter denselbon Umständen wie das voriee Mal und bei eineı 


Pressung von 10V, Zoll Wassersäule ein Rücktritt der Flamm« 


und das Knallgas explodirte in dem Gasometer. Da diessma! 
eine grössere Quantität Gas in dem Gasometer noch vorräthie 
war als bei der vorigen Explosion, so waren die Wirkungen 


jlecheylinder war aus dem hölzernen Fasse, 
in welchem er hing, 


viel heftiger. Der 


herausgeworfen und in der Mitte seineı 


i 
runden Fläche in fünf Falten fast eanz zusammengequetscht 
die Hilfte der Randlöthung 


Die Wirkungen der Explosion waren daher fast 


worden. Der Deckel war über 
aufzgesprengt. 
genau so wie bei der oben beschriebenen zufälligen Explosion 
meines Knallgasgebläses. Sie sind nämlich, sofern das explo- 
dirende Gas mit Wasser gesperrt ist, bei weitem heftiger nach 
innen als nach aussen, Oline Zweifel 


e- 


war nur der al 
sprengte Deckel die Folge der ersten explodirenden Wirkung 
des explodirenden Gases; die 


, 


7 


Zusammenquetschung des Blech- 
eylinders hingegen die Wirkung der nachfolrenden Atınosphä- 
ren-Pressung, als Folge der Condensation des gebildeten Was- 


%“) Diese Messungen wurden mittelst eines sorenannten Wolle- 
messers, von Voigtländer in Wien mit grosser Genauirkeit ver 
fertigt, gemacht. Dieses treffliche Instrument empfiehlt sich sehr für 
solche Messungen. Mehrmals wiederholte Messungen desselien Drah- 
tes zeigen durch ihre Präcision, wie sehr genaue Resultate bei nur 
einiger Vebung erhalten werden können. Durch Abwäzren eines 
10 Fuss langen Drahtes unter Wasser fand ich den Durchmesseı 


zleich 0,01065, welches Resultat erst in der vierten Devimalstellc 


vou dem Obigen abweicht. 
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sergases. Man sicht hieraus, dass selbst dann, wenn Explo- 


sionen in dem Gasometer in unmittelbarer Nühe des Experi- 
mentators erfolgen, die Gefahr für denselben nicht so eross ist 
als man wohl vermuthen möchte. Uebrigens wurde das Was- 
ser im Fasse, wie bei der Explosion des Knallgasgebläüs ‘, über 
20 Fuss hoch geschleudert und das Fass etwas von seiner 
Stelle verrückt. 

Achniiche Explosionen durch den elektrischen Funken her- 
vorzubringen, konnte, wegen augenblicklicher theilweiser Zer- 
störung des Appagates, nicht versucht werden. Es wird diess 
aber bei Fortse po der Versuche geschehen. Uebrigens ist 
wohl nicht zu zweifeln, dass der elektrische Funke unter rlei- 
chen Umständen eine zleiche Wirkung hervorbrinzen werde. 

Untersuchen wir nun die Umstände etwas näher, unter 
welchen die beiden Explosionen in unserm Apparate erfolgten, 
Strömt Knallgas durch einen Drahtbündel und wird es unmit= 
telbar vor demselben angezündet, so ist am wenigesten ein Rick- 
tritt der Flamme zu erwarten, selbst nicht, wenn die Pressung 
abnimmt und sogar eine Stagration in der Strömung eintritt; 
denn in diesem Falle werden, sofern die Mündung der Düse 
sehr eng ist, entweder gar keine oder doch nur schwache De- 
tonationen eintreten, weil keine locale Auhäufung von Knallgas 
diesseit des Drahtbündels stattfinden kann. So trat auch bei 
allen meinen Versuchen die Flamme nicht zurück, als bei der 
Anwendung des ersten Drahtbündels eine brennende Lampe un- 
mittelbar vor denselben gestellt und die Pressung allmähliz bis 
zur völligen Staxnation der Gasströmung vermindert wurde, 
Befindet sich aber vor dem Dralitbündel noch ein Bohr, das 
sich in eine gleich weite Mündung endigt und wird das aus- 
strömende Gas angezündet, so detonirt die ganze Menze des 
in dem Rohre enthaltenen Gases auf einmal und es erfolat eine 
schnelle Bewegung der Flamme coder des brennenden Gases 
nach dem Drahtbündel hin. Diese Bewegung ist ungleich 
schneller, als wenn man auch noch so schnell die Pressung 
aufhebt oder gar einen negativen Druck, d. h. ein Saugen der 
Flamme, bewirkt, Daher kann ein Drahtbündel in diesem Falle 
noch schützend wirken, während er nicht mehr schützend 
wirkt, wenn das hindurch geströmte Gas vor demselben in ei- 
nem Rohre sich anhäuft und detonirt. Je länger dieses Rohr 


i40 Bischof, über Knallgas 


ist, desto schneller wird die Beweguns bei der Detonation sein, 
Es ist daher zu erwarten, dass durch jeden Drahtbündel die 
Flamme brennend hindurchgetrieben werden könne, wenn nur 
das vorgeschraubte Rohr eine hinlängliche Länge hat. Will 
man in die Untersuchung noch näher eingehen, so ist es nü- 


thig, das Gesetz aufzusuchen, wonach die Schnelliekeit der 


Bewegung des explodirenden Kuallgases mit 


der Länge der 
explodirenden Gassäule zunimmt. Wir hoffen, diess zu errei- 
chen durch Metallröhren von verschiedener Länge, die mit 
Knallgas gefüllt und mit Kugeln von gleiche Volumen, aber 


ungleichem Gewichte, geladen werden. Di arabel, welche 
diese Kugeln beschreiben, wenn sie durch Entzündung des 
Knallgases mittelst des elektrischen Funkens aboeschossen wer- 
den, werden hoffentlich die Elemente zur Auffindung jenes Ge- 
setzes liefern, und dann wird sich bestimmen lassen, welche 
Geschwindigkeit eines detonirenden Knallgases ein Maximum 
für die schützende Wirkung eines zerebenen Drahtbündels ist. 
Die Vorbereitungen zu diesen Versuchen sind bereits getroffen 
worden, 

Von welcher Bedeutung die Schnelligkeit der Bewegung 
des explodirenden Knallgases ist, hat eine dem Anscheine nach 


unbedeutende Abänderung desjenigen Versuches, welcher bei 


dem zuerst und zuletzt angewandten Drahtbündel den Rücktritt 


der Flamme herbeiführte, gezeigt. Dieser Rücktritt er- 
folgte nämlich nur dann, als die brennende Lampe wiederholt 
an die Mündung der Röhre gebracht wurde, nicht aber, als 
sie vor derselben stehen blieb. Da das Gas fortwährend durch 
die Röhre strömte, so häufte es sich im ersteren Falle in der- 
selben jedesmal an und detonirte heftiger als im zweiten Falle, 
wo das ausströmende Gas sich beständie fort entzündete. Die 
Detonationen im ersteren Falle erfolgten daher mit grösserer 
Geschwindigkeit und bewirkten ein brennendes Durchtreten der 
Flamme durch den Drahtbündel, was die mit geringerer Ge- 
schwindigkeit erfolzenden Detonätionen im 


bewirken konnten. 


zweiten Falle nicht 


Berechnen wir den Querschnitt der sämmtlichen 130 Drähte, 
so finden wir nach der Messunz mit dem Wollemesser den 
Querschnitt der sämmtlichen Zwischenräume 0,015303865 0. Z. 


und nach der specilischen Gewiehtsbestimmung 0,014735765 0.2. 
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Der mittlere Querschnitt eines Canals ergieht sich hieraus nach 
jenem Werthe zu 0,000085021 ©. Z. und nach diesem zu 
0.000082322 Q. Z. Wir finden ihn a!so mehr als 1/, grösser 
als oben beim ersten Drahtbündel, Berücksichtigen wir in- 
dess, dass in der Mitte jenes ersten Drahtbündels dickere Drähte 
lagen, zwischen welchen die Canäle grösser als zwischen den 
dünneren waren, so können in ihm leicht Canäle vorhanden 
sein, die eben so gross und vielleicht noch grösser wie in 
dem letzteren Drahtbündel waren. Wir können daher das Re- 
sultat der Versuche mit dem ersten Drahtbündel nicht wohl als 
Norm annehmen, sondern bleiben bei den Resultaten der Ver- 
suche mit dem Drahtbündel aus zleich dieken Drähten stehen, 
Selbst aber auch hier ist der Umstand wohl zu berücksichti- 
gen, dass der gefundene Querschnitt der Canäle, durch welche 
die Flamme noch brennend durchtrat, nur ein mittlerer ist; denn 
es liegt in der Natur der Sache, dass 130 Drähte einen Raum 
nicht symmetrisch anfüllen werden, der 170 und noch mehr 
Drähte aufnehmen kann. Gewiss waren daher manche Canäle 
im Querschnitt grösser, andere kleiner als 0,000082 0. Z. 
Die Ditlferenzen, welche zwischen der Wirklichkeit und der 
Rechnung stattfinden, haben jedoch einen um so geringeren 
Einfluss auf den in Rede stehenden Gegenstand, weil eines 
Theils es sich hier überhaupt nur um sehr geringe Grössen 
handelt, und andern Theils die Sache vorzugsweise aus einem 
praktischen Gesichtspunete zu betrachten ist, d. h. die Mittel 
kennen zu lernen, welche man anzuwenden hat, um den Rück- 
tritt eines detonirenden Knallgases zu verhindern. Auch der 
Umstand muss ins Aure oefasst werden, dass ein Dralitbündel 
einigen wenigen Detonationen widerstehen kann, nicht aber, 
wenn sich diese Detonationen sehr oft wiederholen. Man be- 
greift namlich, dass durch jede Detonation das brennende Gas 
in die Canäle hineingetrieben wird und dass daher die Tempe- 
ratur der Drähte sich um so mehr erhöht, je öfter diese Deto- 
nationen sich folgen. Je heisser aber die Drähte werden, desto 
weniger können sie abkühlend auf die durchtretende Flamme 
wirken, bis es endlich zu einem Puncte kommt, wo die Flamme 
mit ihrer unverminderten Temperatur durchtritt und die Fort- 


setzung der Verbrennung jenseit des Drahtbündels herbeiführt, 
Eben deshalb geschah es auch, dass die beiden oben beschrie- 
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Inc 


benen Explosionen erst nach mehreren Detonationen des Knall. 
cases in den Röhren vor dem Drahtbündel erfolaten. 

Um für den in Rede stehenden praktischen Zweck einige 

approximative numerische Elemente zu entwickeln, wollen wir 
den mittleren Querschnitt der sämmtlichen Canäle berechnen, 
welche 140 Drähte übrig lassen, weil diese Zahl noch vol!- 
kommen schützend wirkte, Der Querschnitt der sämmtlichen 
Zwischenräume, welche 140 Drähte übrie lassen, ist nach der 
Messung mit dem Wollemesser 0,.014458865 0. Z. und nach 
der specifischen Gewichtsbestimmung 0,012847065 0. Z. Der 
mittlere Querschnitt eines Canals ergieht sich hieraus nach je- 
nem Werthe zu 0,000076099 0. Z. und nach diesem zu 
0,000073264 Q. Z. Das Resultat ist also: Ein Querschnitt 
eines Canals von 0,000075 bis 0,000076 ©. Z. wirkt für Knall- 
gas noch schützend ; ein Querschnitt eines Canals von 0,000082 
bis 0,000085 hingeren nicht mehr. Diese Weite der Canäle 
in einem Drahtbündel darf also beim Knallgas nicht überschrit- 
ten werden. Berühren sich je drei Drähte, deren Durchmesser 
0,01064 Zoll ist, unmittelbar, so schliessen sie ein sphärisches 
Dreieck ein, dessen Inhalt 0,0000046 O. Z. ist. Da diese Zahl 
der 18te Theil von dem oben gefundenen mittleren Querschnitt 
eines Canals ist, welcher noch vollkommene Sicherheit ge- 
währte, so ergiebt sich hieraus, dass, wenn Drähte von dem 
bezeichneten Durchmesser einen Drahtbündel bilden, in welchem 
sich stets je drei Drähte einander unmittelbar berühren, man 
gegen Zurücktreten der Flamme unter den angegebenen Um- 
stünden eine 18fache Sicherheit hat ®*). 

Die Erfahrungen, welche durch die Versuche mit den 
Drahtbündeln gemacht wurden, klären, wie mir scheint, die 
Ürsachen, welche die Explosion in meinem Knallgasgebläse 
herbeigeführt haben, hinlänglich auf. Da sogar ein Drahtbün- 
del aus 130 Drähten nieht mehr schützend wirkt, wenn ein de- 
tonirendes Knallgas mit einer gewissen Geschwindigkeit durch 
denselben dringt, so ist klar, dass ein blosses Metallsieb unter 
diesen Umständen noch bei weitem weniger schützend wirken 
könne. In dem Knallgasgebläse befand sich aber 5 Zoll von 

*) Es ist übrigens nicht zu übersehen, dass die Zwischenräume 


zwischen den äussersten Drähten und der innern Wand der Glas- 
röhre um etwas grüsser sein werden. 
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der Mündunz der Düse, woraus das Gas aussfrömte, nur ein 
solches Metallsieb. EHntzündete sich daher das in der Düse 
enthaltene Knallgas, so war die Geschwindigkeit dieser wenn 
auch nur 5 Zoll langen Gassäule, womit sie sich rückwärts 
bewegte, gewiss gross genug, um die Flamme durch die Lö- 
cher des Siebes durchschlüpfen zu lassen. War aber diess 
einmal geschehen, so konnte das zweite 9 Zoll davon entfernte 
Sicb um so weniger dem weitern Zurücktreten der Flamme 
Einhalt thun, als diese zweite detonirende Gassäule wegen il- 
rer grössern Länge mit einer noch grössern Geschwindigkeit 
rückwärts treten musste. Wie wenig, ja ich möchte sagen 
gar nicht, schützend Metallsiebe oder Drahtnetze in solchen 
Fällen wirken, haben directe Versuche dargethan. In dem 
oben beschriebenen Apparate war nämlich 4 Zoll von der Mün- 
dung der Düse entfernt ebenfalls ein Metallsieb angebracht. 
So lange als mit hinreichender Pressung das Koallgas aus- 
strömte, so dass es vor der Mündung in continuirlicher Flamme 
brannte, fand kein Durchtseten derselben durch das Sieb statt; 
als aber die Pressung so weit vermindert wurde, dass das aus- 
strömende Gas bei vorgestellter brennender Lampe nur mit ein- 
zelnen Detonationen verbrannte, konnte man das Durchtreten 
der Flamme sehr deutlich erkennen, wenn man die Röhre hin- 
ter dem Siebe mit der Hand berührte. Nach jeder Detonation 
erwärmte sich nämlich die Röhre und diess nahm bei öfterer 
Wiederholung so sehr zu, dass man sie nicht mehr mit der 
Hand berühren konnte. Schraubte man die Düse ab und stellte 
man die brennende Lampe unmittelbar vor das Sieb, so wurde 
dasselbe durch die hinter demselben stattfindenden Detonationen 
herausgeschleudert. Dasselbe geschah, als statt des Siebes 
ein Drahtnetz, wie es zu den Sicherheitslampen gebraucht wird, 
eingesetzt wurde. 

Diese Erfahrungen zeigen, dass, wenn man gegen die 
Zufälligkeiten beim Gebrauche des Knallgasgebläses völlig ge- 
sichert sein will, weder von Metailsieben noch von Drahtnetzen 


eine genügende Anwendung gemacht werden könne. Dagegen 
können Drahtbündel eine volikommene Sicherheit gewähren, 
wenn man das berücksichtiot, was ich oben hierüber bemerkt 
habe. Eben dieses fordert auch, dass der Drahtbündel so nahe 
wie möglich hinter die Mündung der Düse gelegt werde; denn 
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in diesem Falle, wo sich vor demselben wenig oder gar kein 
Knallgas anhäufen kann, können, sofern die Pressung, womit 
das Gas strömt, nur etwas stark ist (wenigstens 12 Zoll Was- 
sersäule), keine Detonationen stattfinden, und nur diese können 
möglicherweise ein Durchtreten der Flamme durch den Dralit- 
bündel verursachen. 

Wenn diese Mittheilungen etwas zu ausführlich geworden 
sind, so möge es der Umstand entschuldigen, dass der Gegen- 
stand auch in anderen praktischen Beziehungen von Interesse 
ist. Man kennt die Unglücksfälle, welche hier und da Explo- 
sionen in Gasheleuchtungs-Röhren verursacht haben und die 
wahrscheinlich dadurch entstanden sind, dass sich auf irgend 
eine Weise atmosphärische Luft dem brennbaren Gase beige- 
mengt hat. Durch Drahtbündel, welche nahe an den Ausströ- 
mungs-Mündungen in die Röhren eingelegt werden, lassen sich 
solche Explosionen vollständig verhüten. Da 140 Drähte von 
0,01 Zoll Dicke und 4 U, 


Gase schützend unter Umständen wiskten, wie sie bei den Gas- 


‚, Zoll Länge bei dem explosivsten 


beleuchtungs-Rölhren kaum vorkommen können, so wird ein 
solcher Draltbündel, wenn der Durchmesser der Röhre 0,183 
Zoll ist, vollkommene Sicherheit gewähren. In diesem Draht- 
bündel verhält sich der Querschnitt der 140 Drähte zu dem 
Querschnitt der Zwischenräume, welche sie lassen, wie 
00124418 : 0,0135470. Nimmt man des einfacheren Ver- 
hältnisses wegen den Querschnitt der Drälite eben so gross als 
den der Zwischenräume, wobei die Sicherheit noch grösser 
wird, so ist die Zahl der Drähte 150. 

Angenommen, der Durchmesser einer Gasbeleuchtungs- 
Rölıre oder der Hahnöffnune sei Ö Zoll, so muss derselbe an 
der Stelle, wo ein Drahtbündel von 150 Drähten eingelegt wer- 
den soll, öY2 — 1,4142136 . Ö werden, wenn die sämmtli- 
chen Zwischenräume so gross sein sollen wie der Querschnitt 
der Hahnöflnung. Die Zahl der Drähte, welche in diese er- 
2 ee 
02,183 
8958 Ö? ®#). Da indess die Gasströmung durch einen solchen 


weiterte Stelle der Röhre einzulegen sind, ist 


Drahtbündel, d. h. durch so viele enge Canäle, langsamer er- 


*) 0,183 Zoll ist nämlich der Durchmesser meiner Glasröhre, in 
welche der Drahtbündel eingelegt wurde. 
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folgen wird, bei übrigens gleicher Pressung, als durch einen 
einzigen Canal, dessen Querschnitt gleich ist dem der sämmt- 
lichen Canäle, so hat man bei der Anwendung in der Gasbe- 
leuchtung entweder die Pressung oder die Zahl der Canäle zu 
vermehren, um dieselbe Gasströmung zu erreichen. Koch's 


Tabellen #*) werden hierzu wohl die nöthiger Elemente liefern, 


wenn man nicht vorzieht, der eigenthümlichen Verhältnisse we- 


oen eigene Versuche deshalb anzustellen. 

Ich kann das, was ich in Beziehung auf die Sicherung 
vor gefährlichen Explosionen bei der Gasbeleuchtung, wenn die 
Röhren Knallluft entbalten, bemerkt habe, nur als eine vorläu- 
fige Andeutung betrachten, da ieh die Absicht babe, mit die- 
sem brennbaren Gase bei der Fortsetzung meiner Versuche be- 
sonders zu experimentiren. 

Schliesslich komme ich nochmals zur Davy'’schen Sicher- 
heitslampe zurück. Wenn es wohl keinem Zweifel unterliegen 
möchte, dass die Wirkung schützender Drahtbündel keine an- 
dere sein könne, als die Abkühlung der durch die engen Ca- 
näle derselben dringenden Flammen durch die Drähte, so möchte 
dieses Prineip schwerlich eine allgemein gültige Anwendung 
auf Davy’s Lampe finden. Wenn eine schnell strömende 
Flamme durch einen 4\, Zoll langen Dialıtbündel zu dringen 
und jenseits die Verbrennung fortzusetzen vermag, so kann kein 
Drahtnetz gedacht werden, welches eine eben so schnell strö- 
mende Flamme zurückzuhalten im Stande wäre. Nehmen wir 
an, die schützende Wirkung der Maschen der Drahtnetze stehe 
im umgekehrten Verhältnisse ihres Durchmessers, und der 
Durchmesser einer Masche eines gewöhnlichen Drahtnetzes sei 
0,0925 Zoll, so würde schon ein Querschnitt jenes Drahtbündels 
so 
so grosse Sicherheit gewähren wie eine solche Masche. Ein 


von der Drahtdicke der Sicherheitslampe (Y., Zoll) eine dreimal 
$t1/, Zoll langer Dralitbündel muss ferner so viel wirken wie 
270 hinter einander liegende Drahtnetze. Die Wirkung eines 
Canals zwischen drei Drähten muss also S10 Mal so gross ge- 


dacht werden wie die einer Masche eines Drahtnetzes, d. b» 


*) Versuche und Reobachtungen über die Geschwindirkeit und 
Quantität verdichteter atmosphärischer Luft, welche aus Oeffnungen 
von verschiedener Construction und durch Böhren ausströmt u.s. W 
Göttingen 1524. 
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das Durchdringen der Flamme durch ein Drahtnetz, dessen 
Maschen 0,025 Zoll Durchmesser haben, wird 810 Mal leich-. 
ter erfolgen als durch einen Canal von eben angegebener Grösse, 

Wenn auch meine Versuche mit dem explosivsten Gase 
angestellt wurden und die brennbare Grubenluft die am minde- 
sten entzündliche unter allen bekannten Gasarten ist und nicht 
mit reinem Sauerstoffgas, sondern mit atmosphärischer Luft ge- 
mengt ist, so ist sie doch nicht in dem Verhältnisse weniger 
entzündlich als ein Drahtnetz leichter den Durchgang der 
Flamme verstattet wie ein Drahtbündel. Ich denke mir die 
eigentliche Wirkung der Davy’schen Sicherheitslampe ungefähr 
in folgender Art. 

Bei einer offenen brennenden Lampe zerstreuen sich schnell 
die Producte der Verbrennung 


-) 


das Kohlensäurewas, das Was- 
sergas und die ihres Sauerstofles zum Theil beraubte atmosphä- 
rische Luft. Wird aber die Lampe mit einem Drahtnetze be.. 
deckt, so wird die schnelle Zerstreuung durch diese partielle 
Kinschliessung beschränkt. Diese Beschränkung kann aber nicht 
in dem Grade wirken, dass sie das Fortbrennen der Lampe 
hindert; denn die Hitze dehnt die gasförmigen Producte der 
Verbrennung aus, sie steigen in die Höhe und bewirken so 
den Zutritt frischer atmosphärischer Luft durch die Maschen 
des Drahtnetzes, und mithin das Fortbrennen. Führt nun die 
eintretende atmosphärische Luft brennbare Grubenluft mit sich, 
so wird diese zugleich mit den brennbaren Gasarten aus dem 
Oel verbrennen, die Flamme der Lampe vergrössern und eine 
grössere Absorption des Sauerstoffgases bewirken. Die Pro- 
ducte der Verbrennung sind also unter diesen Umständen är- 
mer an Sauerstoffgas als wenn die zutretende atmosphärische 
Luft frei von brennbarer Grubenluft ist. Je mehr das Brennen 
der Lampe durch den Zutritt des brennbaren Grubengases ge- 
steigert wird, desto rascher ist die Strömung der Producte der 
Verbrennung nach oben und desto rascher tritt die atmosphä- 
rische Luft nach. Soll nun eine Fortsetzune der Verbrennung 
der schlagenden Wetter, welche «das Brennen der Lampe un- 
terhalten, von innen nach aussen als möglich gedacht werden, 
so müsste eine Luftströmung in umgekehrter Richtung, d. i. 
von innen nach aussen erfolgen. Hat aber jene Strömung von 
aussen nach innen die Oberhand, oder mit anderen Worten, 
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strömen die schlagenden Wetter schneller von aussen nach in- 
nen als die Flamme von innen nach aussen zu dringen strebt, 
so kann das Brennen von innen nach aussen nicht fortgepflanzt 
werden. Unter diesen Umständen kann a!so, so lange als der 
normale Luftzug nicht gestört wird, keine Entzündune der 
schlagenden Wetter ausserhalb des Drahtnetzes a 
dacht werden. Im obern Theile der Lampe kann die Fort- 
pfanzung der Verbrennung nach aussen noch weniger stattfin- 
den, denn der obere Theil der Flamme ist stets umzeben von 
den gasförmigen Producten der Verbrennung, und diese Um- 


l 


bild hsam eine Scheidewand zwischen der Flamme 


hüllune bildet eich 
und den ausserhalb des PDralitnetzes befindlichen schlagenden 
Wettern. Und wesetzt auch, der äussere Theil dieser Hülle 


menot sich etwas mit den schlagenden Wettern, so ist dorh 
die Menge der das Verbrennen hindernden Gasarten zu „ross, 
als dass es zum wirklichen Verbrennen des beitretenden brenn- 
baren Grubengases kommen könnte. Die Menge der das Ver- 
brennen hindernden Gasarten ist natürlich um so grösser, je 
mehr in der einströmenden atmosphärischen Luft brennbares 
Grubengas enthalten ist, d. h. die Producte der Verbrennung 
sind um so ärıner an Sauerstofleas, je mehr, bis zu einem ge- 


wissen Punecte, brennhares Grubengas der atmosphärischen Luft 


beivemengt 

Die Erfahruneen, welche }n den Steinkahleneruben des 
preussischen Staats, seit der Einführung der Sicherheitslampe, 
oremacht worden sind, sprechen sehr zu Gunsten dieser An- 
sichten. Der Berggeschworne Heyn, welcher schon 1817 
Versuche mit der Sicherheitsiampe im Märkischen Bergbezirke 


anstellte, berichtet, dass sich die Flamme der unter die Firste 
eehaltenen Lampe mit grosser Geschwindigkeit verlängerte und 
bis zum Deckel des Drahteylinders empor loderte. Zugleich 
wurde die obere Hälfte des Uylinders mit einem blauen biswei- 
len ins Grüne spielenden Feuer angefüllt. In der Mitte waı 


die Flamme sehr dünn und ziemlich hellzelb, nahe am Dochte 


dunkelroth und nach der Spitze hin röthlich und überhaupt 
dunkler. Nach Verlauf von ungefähr 5 bis 6 Minuten ver- 


schwand das blaue Feuer, die Flamme wurde nach und nach 


kleiner und kehrte endlich zu ihrem voriren Zustande zurück, 


zum Beweise, dass die schlagenlen Wetter sich durch die 


10 
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Flamme verzehrt hatten. Diese Erscheinungen zeigen schr 
deutlich, dass die Verbrennung des Oel- und Grubengases nahe 
am Dochte wegen beschränkten Zutritts der Luft unvollkommen 
war; denn die dunkelrothe Färbunz der Flamme daselbst rührte 
ohne Zweifel von ausgeschiedenem, aber nicht verbrennendem 
Kohlenstoff her. Sie zeigen aber, dass die Verbrennung in der 
Mitte durch den ungchinderten Zutritt der Luft vollkommener 
von Statten einge; die Flamme war daselbst wahrscheinlich von 
einem wenig leuchtenden Mantel umzeben. welcher der Beoh- 
achtung entging und weshalb sie sehr dünn erschien. Atıno- 
spnarische Luft schien endlich nicht in genugsamer Menge 
hinzu zu treten, um den Kohlenstoff zu vollständiger Verbren- 
nung zu bringen, weshalb die Spitze der Flamme röthlich war. 

In dem Waldenburger Steinkohlen-Reviere in Schlesien 
bemerkte man einen stinkenden und heftiges Kopfweh verur- 
sachenden Qualm, wenn die schlagenden Wetter stark wurden, 
und der ganze Drahteylinder voll Feuer sich zeigte und er- 
glühte. Diess scheint anzudeuten, dass unter solchen Um- 
ständen, wo fast nur das Grubengas verbrennt, der grüsste 
Theil des Ocles unverbrannt entweicht und so den Qualm er- 
zeugt. In solchen Fällen möchte auch die schnellste Luftströ= 
mung diesen Uebelstand nicht beseitiven, weil, wenn einmal 
das brennbare Grubengas die Oberhand gewinnt, eine schnel- 
lere Luftströmung nur einen grössern Zutritt derselben veran- 
lasst und das Sauerstoffgas kaum zu seiner Verbrennung hin- 
reicht. Beträgt z. B. das brennbare Grubengas, unter der Vor- 
aussetfzung, dass es Kohlenwasserstolfgas sei, Y,, der ganzen 
Luftmenge, so reicht das darin enthaltene Sauerstofllgas gerade 
hin, das brennbare Gas zu verbrennen, und es bleibt dann 
kein Sauerstoflgas für die Verbrennung des Oeles mehr übrig, 
sondern das durch die Grubengas-Flamme erhitzte und zersetzte 
Yel entweicht unverbrannt und bildet den Qualm. Dieser Qualm 
ist ein Uebel und nicht selten hört man Bergleute darüber 
klagen. 

In allen mir zugiekommenen Berichten wird keiner Deto- 
nationen innerhalb des Dralitnetzes erwähnt; nur einer spricht 
von kleinen Entzündungen. Betrachtet man die Sache vom 
theoretischen Standpuncte, so muss man erwarten, dass die 


dureh das Drahtnetz einziehenden schlagenden Wetter durch 
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die Maschen gleichsam in einzelne Gas- Prismen zertheilt wer- 


ut Wer- 


den, wovon jedes als für sich allein vorkommend & 
Jen kann. Verbrennt nun das Grubeneas innerhalb der Draht- 
netze ohne Detonationen una erleidet die Luftströmung von aus- 
sen nach innen keine Störung, so ist eben so wenix eine Fort- 
pllanzung der Verbrennune von innen nach aussen zu befürch- 
ten, als beim ruhigen Ausströmen des Knallgases aus der OeT- 


nung der Düse ein Rücktritt der Flamme erfolgt, selbst we 


keine schützenden Maassregeln getroffen werden. Und wenn 
endlich die Flamme mit geringer Geschwindigkeit durch irgend 


eme Bewegung an das Drahtnetz anschlägt, so ist wohl 


_ - 


erwarten, dass unter solchen Umständen das Drahtuetz 


} h die \ 


1 “ n « r 
ie Flamme so weit abzuküblen, dass sich die Veı 


Stande ist, d 


brennung des ohnehin schwer entzündlichen und, wohl wenig 


stens in uneünstiven Verhältnissen zur Eutzündung, der atmo- 
sphärischen Luft beigemengten Grubengases nicht foı 
kan. 

In den gewöhnlichen Fällen sind die Umstände, welche 
sonst dem Bergimanne Gefahr drohen, beim Gebrauche der Si- 
cherheitslampe sehr günstig. Er zündet sie ausserhalb der 
Grube oder an Orten an, wo keine schlagenden Wetter sich 
befinden. Die Luftströmung von aussen nach innen ist nun ein- 
ecleitet. Indem er sich nach und nach den schlagenden Wet- 
tern nähert, strömt allmählix brennbares Grubengas mit der at- 
mosphärischen Luft ein und die Flamme vergrössert sich. Es 
erfolgt aber keine Detonation, weil das der atmosphärischen 
Luft sich beimenzende Grubengas zuerst in den kleinsten Men- 
cen zutritt und sich allmählix vermehrt, so wie sich der Berg- 
mann der Quelle des aus Spalten ausströmenden Gases nähert, 


Nimmt das Grubengas sebr üherhand, so hört das Verbrennen 


ganz auf und die Lampe löscht aus, oder der Bergmann wird 
durch die zunehmende Beschwerlichkeit des Athmens ohnehin 
zur Rückkehr veranlasst. Nach Davy soll die Lampe erlö- 
schen, wenn die Menge des brennbaren Gases bis auf V, steigt; 
in diesem Gemenze kann jedoch das Athmen nicht meir statt- 
finden. Der meisten Gefahr ist der Bergmann, wie ich schon 
oben bemerkt habe, ausgesetzt, wenn er einen Dnurchhieb nach 


Vertern macht, die mit schlagenden Wettern gefüllt sind. Hin- 


g möchte jedoch, und wenn die Luftströmung schr stark Ist, 
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durch plötzlich erfolzendes Auslöschen der Flamme der Berzg- 
mann auch in diesem Falle der Gefahr entgehen. 

voch einige andere schützende Wirkungen des Drahtnetzes 
in der Sicherheitslampe sind darin zu suchen, dass das durch 
te Wasscı 


innerhalb des erhitzten Netzes gasförmig bleibt und so die Hülle 


Verbrennen des Oeles und des Grubengases erzeu 


der das Verbrennen nicht unterhaltenden Gasarten vergrössert 


Da bekanntlich selbst dann, wenn Oel bei niedrizer Tempe 


{ur oder bei nicht hinlänglichem Luftzutritt verbrennt, der Was- 


serstoff vor dem Kohlenstoff verbrennt, so ist unter allen Um- 


ständen das durch das Verbrennen des Wasserstoflfes erzeuzte 


Wasser ein sehr bedeutender Bestandtheil in den „asförmi 


ER 
Produeten der Verbrennung. Ist ferner das Netz erhitzt, so 
hefürdert es, wie ein erhitzter Kamin, den Luftzuz und führt 
also die in dem Obiren aus einander „esetzten Bedingunzen 
der schützenden Wirkungen der Davy’schen Lampe herbei, 
und zwar um so mehr, je heisser es ist. Beide Wirkungen 
werden aufgehoben, wenn nach Davy’s Vorschlage der obert 
Deckel des Netzes zu Zeiten mit etwas Wasser bespritzt und 
dadurch abgekühlt wird. Uebrigens hat man auch dem andern 
Vorschlage Davys, über das obere Ende des Cylinders noch 
eine Netzkappe zu stellen, damit auch dann die Gefahr ver- 
mieden wird, wenn die erste Bedeekunz durchbrennen sollte, 


den Vorzug gegeben. Mit Beibehaltunz dieser Vorrichtung 


scheint es jedoch zweckmässig, den Drahteylinder so hoch zu 


machen als es nur immer angeht, ohne dass er beim Gebrauche 
unbeholfen wird. 

Sind diese Ansichten über die Theorie von Davy’s Lampe 
die richtigen, so werden sich alle möglicher Weise an dersel- 
ben noch anzubringenden Verbesserungen einzig und allein dar- 


2 
dass der mörlichst stärk- 


auf reduciren, sie so zu construiren 
ste Luftzue in ihr stattfinde und dass man Detonationen zu ver=- 
meiden suchen müsse, welche bei plötzlichen Strömungen von 
schlagenden Wettern entstehen können. Meine darauf «erich- 
teten weiteren Versuche werden durch diesen Gesichtspunct 


geleitet werden. 


Resullate der vorstehenden Abhandlung. 


I) Die Wirkungen der Explosionen grösserer Quantitäteı 
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Knallgas, welche mit Wasser gesperrt sind, sind von 
doppelter Art, zuerst expandirend nach aussen und dann 
in Folge des Atmosphären-Drucks pressend nach innen. 
Kein Drahtuetz oder Metalisieb ist im Stande, eine mit 
Schnelligkeit strömende Flamme von Kuallgzas aufzuhalten. 
Selbst ein Drahtbündel aus 130 Drähten von 0,01 Zotl 
Durchmesser und 4%, Zoll Länge, deren einzelne Zwi- 
schenräume einen mittlern Querschnitt von 0,00005 Qua- 
dratzo!l haben, lässt eine stark strömende Flamme durch 
sich hindurch. 

Durch einen Drahtbündel aus 140 Drähten, deren ein» 
zelne Zwischenräume einen mittlern Querschnitt von 
0,00007 Quadratzoll haben, tritt die Flanme nicht hin- 
durch. 

Stehen je drei Drähte von dem angegebenen Durchmes- 
ser in vollkommner Berübrung, so ist eine 1Sfache Si- 
cherheit gereben. 

Vollkommen schützend können Drahtbündel in Koallgas- 
gebläsen nur dann wirken, wenn sie so nahe wie mög- 
lich hinter der Gasausströmung angebracht werden. 

Auf gleiche Weise können auch Drahtbündel bei Gashbe- 
leuchtungs- Anstalten schützend wirken. 

Die Wirkung von Davy’'s Sicherheitslampe kann nicht 
dem Abkühlungs - Vermögen der Drahtnetze zugeschrie- 
ben, sondern sie muss in auderen Verhältnissen gesucht 
werden. 

Vermehrunz des Luftzures in dieser Lampe und Ver- 
hütune von Detonationen innerhalb des Drahtnetzes schei- 
nen die wesentlichen Verbesserungen zu sein, welche 
an ihr anzubringen sind. 

Unter den gewöhnlichen Umständen ist diese Lampe ein 
vortreflliches Sicherungsmittel gegen Explosionen in schla- 


genden Wettern; es können aber ungewöhnliche Umstände 


eintreten, wo sie nicht mehr schützend wirkt. 


XXIX. 
Wirkung der Gährumg auf ein Gemenge von Sauer- 
sloffgas und Wasserstoffgas. 
Von 
Theodor de SAaussUreE. 


(Bibliotheque universelle de Geneve, No. 26. Februar 1538. 8.2s0.) 

$. 1. Bekanntlich beläuft sich die Menge von Wasser- 
stoffgas, welche in unsrer Atmosphäre enthalten sein kann, nicht 
auf ein Tausendtheil ihres Volumens. Die Seltenheit der Suh- 
stanzen, welche die Verbindung dieses Gases mit dem Sauer- 
stoffe bei der gewöhnlichen Temperatur der Luft bewirken, und 
die Zubereitungen, welche sie erfordern, zeigen, dass man 
durch diese das Verschwinden des Wasserstoffes nicht erklären 
kann, welcher durch die Zersetzung der organischen Substan- 
zen beständig der atmosphärischen Luft zugeführt wird. Der 
elektrische Funke bei den Gewittern und die Entzündung eini- 
ger Brennmaterialien scheinen nicht hinzureiehen, um diese Ver- 
nichtung unausgesetzt zu bewirken. Es wird sich ergeben, 
dass dieselbe grossentheils durch die Gährung der durchgängig 
auf der Oberfläche des Bodens verbreiteten organischen Sub- 
stanzen bewirkt werde, selbst wenn sie wexen ihres kleinen 
Volumens und der langsamen Wirkung keine Erhöhung der 
Temperatur zeigen. 

Bei diesen Beobachtungen müssen zwei Fälle unterschieden 
werden, welche ich mit aller Sorgfalt vergleichen werde; 
einmal der, unter welchem die Gase zu allen Theilen des eäh- 
renden Körpers leicht zutreten können; ich will ihn vollstän- 
dige Berührung nennen; dann der, welchen ich unvollständige 
Berührung nenne, findet statt, wenn die Zusammenhäufung des 
gährenden Körpers oder Bedeckung mit Wasser der Wirkung 
der Gase zum Theil Hindernisse entzegensetzt. 

Die der Gährung fähigen Körper, welche ich versucht 
habe und die im Zustande eines Teiges sich befanden, hatten 
ungefähr das Volumen einer kleinen Nuss. Sie wurden in 200 
Cubikeentimeter Gas gebracht, welches in einem umgestürzten 
Kolben enthalten war, der einen weiten in Quecksilber tauchen- 
Jen Hals hatte. Dieses Metall trat in das Innere des Halses 
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hinein und liess die Veränderungen des Gasvolumens bis fast 
anf einen halben Cubikeentimeter beurtheilen. Diese Verände- 
rungen werde ich mit den auf Temperatur und Druck bezüg- 
lichen Correcetionen angeben. Ich hätte durch Verlängerung 
der Operationen noch deutlichere Veränderungen des Volumens 
erhalten können; um aber eine grössere Genauizkeit in die Be- 
stimmungen zu bringen, beschränkte ich sie blos auf diejeni- 
een, welche in dem Halse der Retorte gemessen werden konn- 
ten. Alle Bemerkungen, denen keine weiteren umständliche- 
ren Angaben older Ausnahmen beizefürt sind, beziehen sich auf 
die vorhergehenden Anordnungen. 
S. 2. Güährung in reinem Wasserstoffgas. 


Die Körper, mit denen ich Versuche angestellt habe, und 
die bei vollkommener und unvollkommener Berührung mit rei- 
nem Wasserstollgas güährten, ineen keine Verbindung mit 


© 
demselben ein und bewirkten keine Volumenverminderung, 
welche angeführt zu werden verdient, oder die das Volumen 
dieser Körper überstiegen hätte; sie vermehrten aber diese At- 
mosphäre beträchtlich, indem sie kohlensaures Gas und oft 


Wasserstoflgas erzeugten, 


$. 3. Güährung in der Mischung des Sauerstoff- und 
Wasserstoffyases. 

Wenn die Gährang in einem verschlossenen Gefässe unter 
vollständiger Berührung einer Mischung von Sauerstoff- und 
Wasserstoffgas #) vorgenommen wird, in welche eins von hei- 
den zum wenigsten zu einem Fünftel eingeht, so erleidet der 
Wasserstoff im Allgemeinen keine Verminderung. Ein Beispiel 
für dieses Resultat habe ich in meiner Abhandlung über die Ver- 
änderung der Luft durch das Keimen und Gähren gegeben #% ), 
ich hatte aber dabei anzuzeeben unterlassen, dass diese Bemer- 
kung sich auf die vollständige Berührung bezieht. 

Bei der unvollständigen Berührung oder unter Wasser 
werden die beiden Gase condensirt. Ich füre hier Beispiele 


für beide Fälle bei. 


*) Der Sauerstoff wurde aus ehlorsaurem Kali, der Wasserstofi 


durch Auflösunz von Zink in Schwefelsäure bereitet. 


l > 


x) S, dieses Jourpal. Bd. 3. 123. 
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A. Versuch mit Erbsen. Vier Erbsen, welche ein & 
| 


wogen, wurden ihrer Keimkraft beraubt und in Gährune ve: 


setzt, indem sie mit ihrem vierfachen Gewichte Wasser unt 


einen mit Quecksilber angefüllten Reecipienten gebracht w 
den, bis sie darin ungefähr zelin Cubikeentimeter ent. 
wickelt hatten. Diese Erbsen, welche nunmehr zwei 6 
wogen, wurden an einen gekrümmten Platindraht®?) ver: 
und auf diese Weise in dem die Gase enthaltenden Bauche 
Kolbens aufzehängt. Sie blieben acht Tare darin bei ei 
Temperatur von fast 219 C. 

Die Atmosphäre der Erbsen enthielt: 

Vor dem Versuche. Nach dem Versuche. 
Wasserstoflgas 99,1 Cubike, Wasserstollgas 99,2 Cubike, 
Sıuerstoflzas 07,3 . Kohlensäure s34 2 
Stickstoflxas 3,7 . Sauerstoffeas 11,3 2. 

200.1 « ubikı Stickstulleas 3.4 b 


B. Während derselben Zeit erhielt ich ein sehr verschie 
denes Resultat in einem Apparate, der eben so wie der vorige 
eingerichtet war, worin aber die Erbsen der vollständigen B« 
rührung ihrer Atmosphäre nicht auszesetzt waren, weil sic 


sich in vier Grammen Wasser eingetaucht befanden. 
Die Retorte enthielt: 


Vor dem Versuche, Nach dem Versuche. 
Wasserstollvas 99,3 Cubike. Wasserstolwas 69,8 Cubike 
Sauerstollwas 9226 _ Sauerstollwas 48.4 on 
Stickstollgas By | ne Kohlensäure 33,4 R 

193 Cubike. Stickstollgas 2,9 ® 


159,1 Cubike. 

Bei der Operation A nahm das Wasserstoflfgas nicht ab; 

das Sauerstoffgas, welches verschwand, wurde in ein fast 

gleiches Volumen Kohlensäure verwandelt. Bei der Operation 

B verminderte sich die Atmosphäre um 34 Cubikcentimeter, die 

Verminderung des Wasserstollgases betrug 25,5 Cubikcentime- 

ter, das Verschwinden des Sauerstolfgases überstiexg bei wei- 

tem die Erzeugung von Kohleusäure. Die Volumenverminde- 
rung begann zwei Tage nach Anfang des Versuches. 

C. Versuch mit Weizen. Ein und zwanzig Weizenkör- 


ner, die ein Gramm wogen, wurden nach dem bei den Eib- 


+) Das Platin und Quecksilber haben auf die allremeinen RB 


sultäte, mit denen i wich heschätuge „ keinen Kinfuss. 


welel 
dieer 
tat d 
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sen beschriebenen Verfahren in Gährung ®?) versetzt, sie wur- 


den darauf an einen Platindraht oereiht, so dass sie eine Sehnur 
pildeten, die acht Taxe lang bei einer Temperatur von 160 in 
einer Atmosphäre aufgehängt wurde, welche aus glei ni 


len Sauerstoll und Wasserstofl bestand. Sıe änderten das Vo- 


lumen derselben nicht, condensirten keinen Wasserstol und 
brachten 40,5 Cubikeentimeter Sauerstol! zum Verschwinde 

n 1} 1} r 1 
welche dureh dasselbe Volumen K ensänre erseflzt wnrden 


> ı Fe 
dieer Berührun® der Gase ang wurde nd deren I ı- 
tat dem vorher erhaltenen entzevorenvesetzt ist, wurden ein und 


zwanzie in Gährune belndliche \Weizenkörner in ein rundes 
Beutelchen aus Gaze gebracht Dieses Beutelchen, welches 2.4 


Grammen wor und einen Raum von 2,25 Cucikeentimeter mit 


dem Yasser, woınit es benetzt war, „ wurde, ohne es 
unterzutauchen, in einer \tmosphbäüre aufechänet, die oleiche 
Zusammensetzung mit der vorigen hatte. In acht Taxen er- 


litt sie bei 160 Temperatur eine Verminderung ven 292 Cu- 


a ’ 
ın ot 
BIKCENLLNN« 


ter, welche vor dem Verschwinden von 196 Cu= 
bikcentimeter Wasserstoff, 42,6 Cnbikcentimeter Sauerstoff und 


der Erzeueung von 33 Cubikrentimeter Kohlensäure herrührte. 
Die Verdichtung wurde zwei Tare nach Beeinn des Versu- 


ches merklich und sie dauerte mehrere Wochen bei demselben 
Weizen fort, wobei die Gase erneuert wurden, Sie konnte 


bei einer Temperatur von 100 bemerkt werden und fand noch 


statt, wenn die Mengve des ın dem Beutelchen befindlichen 


Weizens um die Hälfte vermindert wurde. )ieses war aus 
0,12 Grammen dicht gewebter Gaze #7 ) verfertigt, wel 

Die zehn Cubikcentimeier Gas, welche dieser eauz vortref- 
liche Weizen bei seiner vorläufigen Gährung entwickelte, enthiel 


ten ungefähr ein Drittel Wasserstofras. Dieselben Weizen- und 


Gerstesorten können je nach der Beschaffenheit der Ernte Was- 
serstoff bei ihrer Gühru entwickeln oder nicht. Diejenigen No 
ten, welche ich früher ausen let habe (NS. die oben angeflhrte Ab- 


handlune J, erzeuesten nur Kohlensäure. Dieser Mängel entzog ih- 


nen nicht das Vermözen, die Mischung des Wasserstoff- und Sauer- 


stoffgases bei einer unvollständigen Berührung zu verdichten. 
“”*) Ich will später die Wirkung der Gährung dieser Hülle auf 


die Mischung des Wasserstofl und Sauerstoffeases angeben. In 


diesem Falle ist die Gährunse der Gaze unmerklich. 
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oler drei Löcher auf einem Millimeter enthielt. Da die Fi- 
cher weit grösser sind als bei gewissen Tüllen,, so ist die 
Verdichtung nicht so merklich. Sie wird nicht bewirkt, weı 
man die Körnerreihe, von der ich bei Versuch C gesproch« 
habe, in ein einfaches Fitui oder einen Veberzug aus dicht »e- 
webter Gaze einschliesst. In diesem letztern Falle findet k 
Zusammenhänfung statt, das Nauerstolfgas hat freien Zeutvit 
zu den Körnern und die Berührung kann als vollständig be- 
trachtet werden. 

E. Versuch mit Heideerde. Die angefeuchteten Hiu- 
musarten, welche sich zum Anbaue der meisten Planzen ei; 
nen, erleiden eine langsame Gährune. Diese Wirkung wirt 
gewöhnlich nicht bemerkt, wenn sie in eine grössere M 
Wasser eingetaucht sind als diejenige ist, welche sie olıne 
Abtropfen zurückhalten können, weil die geringe Menge Gas, 
die sie erzeugen, von dem überschüssigen Wasser absorbiit 
wird. Wenn aber nur so viel oder noch weniger Flüssigkeit 
vorhanden ist als sie zurückhalten können, so bildet sich, 


r 


nachdem der Teig in den luftleeren Raum gebracht und in ei- 
nen mit Quecksilber angefüllten Recipienten eingeschlossen 
wurde, reine oder mit brennbarem Gase gemischte Kohlensäure. 

Zwei Grammen Heideerde von Meudon #) wurden mit zwei 
Grammen Wasser gemischt, welches die zu ihrer Sättigung er- 
forderliche Menge Wasser ist. Dieser Teig, welcher sich 
nach dem Anfeuchten an den Bauch des Kolbens anhinz und 


dabei eine grosse Oberiläche darbot, wurde acht Tage lang der 


”<) Die bei den von mir angestellten Versuchen angewendeten 
Dammerden wurden durch Löcher von anderthalb Millimeter im 
Durchmesser gesicht. Die gesiebte Dammerde von Meudon brauste 
mit den Säuren nicht auf, enthielt 0.22 organische Substanz und 
liess nach ihrer Verbrennung einen Rückstand „ welcher hauptsäch 
lich aus eisenhaltigem Kieselsande bestand. Hundert sechs und dreis- 
sig Grammen Teig von dieser Erde dem lufileeren Raume ausee- 
setzt und unter einen mit Quecksilber angefüllten Recipienten ge- 
bracht, entwickelten nur Kohlensäure. Diese zeigte sich schon in 
den ersten Tagen und ihre Menee belief sich nach Verlauf von funf- 


zehn Monaten auf 745 Cubikcentimeter. Der Teig 


8, welcher im 

Anfange auf die BReactionspapiere keine Wirkung hatte, wurde, un- 

abhängig von der Kohlensäure, sauer, indem er ganz deutlich Es- 
N 


siesäure bildete. Er gab nach dieser Gährung einen übeln Geruch 


von sich uud lieferte mehr Extractivstell als vor seiner Veräu 
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vollständigen Berührung der detonirenden Mischung’) ausge- 
setzt. Die Gase wurden dadurch nicht verdichtet, 7,5 Cu- 
pikeenfimeter Sauerstoff verschwanden und wurden durch ein 
eleiches Volumen Kohlensäure ersetzt. 

F, Die nämliche Menge Teig von dieser Erde wurde 
(zur unvollständigen Berührung) in dem Beutelchen aus Gaze 
in den Bauch des Kolbens eingeschlossen, welcher die explo- 
direrde Mischung enthielt. In acht Tagen erzeugte sich darin 
bei einer Temperatur von 120 eine Verminderung von 25,3 
Cubikeentimeter, welche von dem Verschwinden von 17,3 Cu- 
bikeentimeter Wasserstoff, von 11.8 Cubikcentimeter Sauerstofl 
und von der Bildung von 3,8 Cubikcentimeter Kohlensäure 
herrührte. Die Verminderung wurde zwei Tage nach Anfan« 
des Versuches bemerklich. 

G. Derselbe Versuch wurde modifieirt, indem ein dem 
vorigen ähnliches Beutelchen mit Dammerde in ein Gemenge 
von vier Volumen atmosphärischer Luft mit einem Volumen 
Wasserstoff eingeschlossen wurde. Diese nur wenig Sauerstoff 
enthaltende Atmosphäre erlitt in acht Tagen eine Verminderung 
um 12 Cubikcentimeter, welche von dem Verschwinden von 
8.6 Cubikeentimeter Wasserstoff, von 14 Unbikcentimeter Sauer- 
stoff und von der Erzeugunz von 11,7 Cubikcentimeter Koh- 
lensäure herrührte. Diese Verminderung, welche drei Tage 
nach Anfang des Versuches bemerklich wurde, erfolgte bei 
einer Temperatur von 210, 

H. Die Verdichtung des explodirenden Gemenges erfolgte 
ohne Dazwischenkunft der Gaze, wenn die Erde in Wasser ge- 
taucht wurde. Zu diesem Behufe wurden sechs Grammen Teig von 
Erde in eine Röhre von dünnem Glase gebracht, die an ihren 
Enden 16 Millimeter im Durchmesser und in der Höhe hatte. 
Diese Röhre, durch das im Halse des Kolbens befindliche Queck- 
silber gebracht, wurde darin mit einer Schicht Wasser von 4 
Millimeter Dicke bedeckt. Nach Verlauf eines Monates hatte 
das explodirende Gemenge bei einer Temperatur von 160 eine 
Verminderung von 49,7 Cubikeentimeter erlitten, welche von 


der Versichtung von 45,8 Cubikceutimeter Wasserstoff, von 


*) Dieser Ausdruck, so wie der, explodirende Mischung, Zei- 


sen eine Atmosphäre an, welche aus zwei Volumen Wässerstofl 


und einem Volumen Sauerstoll besteht, 
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12,5 Cubikeentimeter Sauerstoff und von der Erzeugung von 


8,6 Kubikeentimeter Kohlensäure herrührte, #*) 


h. Alle mit der Erde von Meudon erhaltenen Resultate 
wurden durch die Heideerde von Ja Chapelle-en-Serval et- 


vas lJang-amer erzeugt. 100 Theile dieser nicht aufbrausenden 
Erde wurden mit 63 Theilen Wasser oesättigt. Sie enthielt 


0,11 organische Substanz und liess nach dem Verbrennen ei- 


nen Rückstand, von dem 100 Theile nur 31, andre Substan- 
zen als reine Kieselerde enthielten. 
I Versuch mil einer Achererde. Diese mittelmäs 


fruchtbare Erde war seit mehreren Jahren nieht gedünet wor- 
den. Sie ist im trocknen Zustande graugelb, ihr speecilisel 

Gewicht beträgt 2,24, sie enthält höchstens 0,067 organise) 
Substanz oder Humus, welcher mit den erdigen Stoflen ver- 
bunden und in Wasser fast unlöslich ist. Mit den Säuren 
braust sie kaum merklich auf, 100 Theile dieser Erde lassen 
beim Schlänmen 33 Theile Thon #3°) zurück, welcher den 
wirksamen Theil derselben ausmachte. Das Uechriee ist nicht 
aufbrausender Sand, 100 Theile Ackererde wurden durch 60 
Theile. Wasser gesättigt. 

Hundert Grammen dieser getrockneten Erde wurden mit 
funfzig Grammen Wasser in einen Teiz verwandelt, welcher dem 
luftleeren Raume ausgesetzt und in einen mit Quecksilber an- 
gefüllten Recipienten gebracht wurde. Dieser entwickelte beim 
Gähren während vier Sommermonaten 74,4 Cubikeentimetei 

Vier Grammen Wasser, während vier Sommermonaten auf 
das im Halse des kolbens befindliche Quecksilber gebracht, veräin 
derten das detonirende Gemisch in keiner Hinsicht. 

100 Theile dieses Thones, bei der Tenfperatur der Atmo- 


sphäre getrocknet, enthielten: 


Kieselerde 59 
Thonerde 14 
Organische Substanz 7.6 
Kalk 1,7 
Maunesin 0. 
Kisenoxvd 6.4 
Manganoxyd 1 
Wasser 3,7 


Das Wasser. welches zum Kochen d r eesiehten \ckerrt de © 
dient hatte, enthielt einige Spuren von salinischen Substanzen und 


stickstoffhaltigem Extract. 
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Gas, welche 11,6 Cubikeentimeter Kohblensänre, 6 Cubikeen- 
timeter Stickstoff und 56,8 Cubikeentimeter Kohlenwasserstoff- 
ens oder ein dem letztern sehr nahe kommendes Gas’*) ent- 
hielten. 

Sieben Grammen des Teives von der Ackererde, in einem 
Beutelchen aus Gaze fünfzehn Tare hindurch bei einer Tem- 
peratur von 150 in dem explodirenden Gemenge aufgehängt, 
verminderten dasselbe um 10,1 Cubikcentimeter, indem 6,7 
Cubikeentimeter Wasserstol, 9.8 Cubikeentimeter Sauerstofl 
verzehrt und 6,4 Cubikcentimeter Kohlensäure erzeurt wur- 
den. Diese Verminderung wurde zwei Tage nach Anfang des 
Versuches bemerklich. 

Um die Wirkung der voll 


kererde mit dem detonirenden Gase zu bestimmen, breitete ich 


ständigen Berührung der Ak- 


auf der Hälfte der ivnern Fläche des Koibens eine Mischung 
aus von 3,7 Grammen Erde mit 2,3 Grammen Wasser, das, 


olıne ein anderes Verbindsungsmittel, 


einen gesätligten Teig bil- 
dete, welcher sich am Gefässe anhing. Nach Austreibung der 
Luft brachte ich die Gase hinein, welche erst vier und zwanzig 
Stunden nach ihrem Hineinhringen gemessen wurden. Sie er- 


litten, gegen meine Erwartung, in zwölf Tagen bei einer Tem- 
peratur von 220 eine Verminderung von 36 Cubikcentimeter. 
Diese rührte von der Vernichtunz von 23,6 Cubikcentimeter 
Wasserstolf, von 14.5 Cubikcentimeter Sauerstoß und von der 
Bildunz von 2 Cubikeentimeter Koilensäure her. Diese Re- 
sultate müssen der Adhäsion des Thones zunoeschrieben wer- 
den, welcher den freien Zutritt der Gase zu allen Theilen der 
Erde hinderte;s denn, als dieser Zutritt erleichtert wurde, in- 
dem die Menge des oben angegchenen Wassers blos ım ein 
Zehntel vermindert wurde, überstiee das in sieben Taxen durch 
eine der vorigen übrigens ähnliche Operation vernichtete Was- 
serstofoas nicht 2 Cubikcentimeter, 

K. Versuch mit Fichenerde. Die folsenden Resultate 
beweisen „ dass ein Humus, welcher so viel als möglich vou 
erdigen Substanzen frei ist, das detonirende Gemenge verdich- 
tet. Diese Erde, aus dem Stamme einer alten Eiche genom- 


men, wurde durch ihr füuffaches Gewicht Wasser gesättigt. 


100 Volumina dieses Gases verzehrten 213 Sauerstoff und 


bildeten 865 kKohlensüure, 
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Sie enthielt 0,96 verbrennliche Substanz und gab 0,04 Asche :*), 
Vier und ein halb Grammen von dem Teize der Erde, wie die 
vorige im Beutelchen in den Kolben gebracht, bewirkten in dem 
detonirenden Gemenge in vierzehn Tagen bei einer Temperatur 
von 130 eine Verminderung von 10,2 Cubikcentimeter, indem 
sie 9,3 Cubikbentimeter Wasserstoff, 12,5 Cubikcentimeter Sauer- 
sto! vernichteten und 11,6 Kubikcentimeter Kohlensäure er- 
zeugten, 

Vier und ein halb Grammen von dem nämlichen Teige, 
auf der innern Fläche des Kolbens ausgebreitet, bewirkten in 
siebzelın Tagen in dem detonirenden Gemenge eine kaum merk- 
liche Verminderung. Es verschwanden 4 Cubikcentimeter 
Sauerstoff und wurden durch ein fast gleiches Volumen Koli- 
lensäure ersetzt. 

L. Versuch mit trocknen Dammerden. Die Pilanzen- 
erden, mit denen ich mich bis jetzt beschäftigte, brachten bei 
dreiwöchentlicher Einwirkung in dem detoninenden Gemenge 
keine Veränderung hervor, wenn sie bei den mittleren Gra- 
den der Temperatur und der atınosphärischen Feuchtigkeit ge- 
trocknet worden waren. 

M. Versuch mit dem Rückstand der Verbrennung der 
Dammerde. Um zu untersuchen, ob die von Natur mit der 
Dammerde gemengten Erden, wenn sie von dem Humus ab- 
geschieden sind, eine Verdichtung des explodirenden Gemenges 
erzeugen, wählte ich den Rückstand von der Verbrennung der 
Heideerde von la Chapelle-en-Servat (h), weil dieser Rück- 
stand, welcher fast neun Zehntel von dem Gewichte der Erde 
ausmacht, ein sehr dünner und feiner Sand ist, der durch das 
Verbrennen keine Modification erlitten zu haben scheint. 

Dieser Sand, welcher 0,35 Wasser absorbiren kann, bringt 
weder im trocknen Zustande, noch beim Untertauchen, noch als 
Teig, welcher sich ohne Gaze an den Bauch des Kolbens an- 
hängt, in dem detonirenden Gemenge eine Wirkung binnen ei- 
nem Monate hervor. Als sechs Grammen dieses Teiges, in 0,12 


Grammen Gaze eingeschlossen, In das explodirende Gemenge ge- 


*) Ich erhielt (Rlecherches chim. sur la veget.) aus 100 Theilen 
dieser Asche in Wasser lösliche Salze 24; phosphorsaure Erdsalze 
10,5; kohlensaure Erdsalze 10; Kieselerde 32; Thonerde 1; Metill- 
oxyde 14. 
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bracht wurden, so veränderte das letztere in der ersten Woche 
sein Volumen bei einer Temperatur von 210 nicht, nach Ver- 
lauf von funfzehn Tagen erlitt es aber eine Verminderung von 
2.9 Cubikcentimeter, die sich nach Verlauf eines Monates auf 
21,5 Cubikcentimeter belief. Diese rührte von der Vernich- 
tung von 13 Cubikcentimeter Wasserstoff, von 16 Cubikcenti- 
meter Sauerstoff und von der Erzeugung von 8,7 Cubikcenti- 
meter Kohlensäure her, Diese Resultate zeigen, dass die Gäh- 
rung der Seiden- oder Gazehülle einen wichtigen Einfluss bei 
lange fortgesetzten Operationen haben kann, Jass sie aber bei 
allen vorigen Operationen unbedeutend gewesen ist, welche 
nicht über zwölf Tage dauerten und bei einer Temperatur 
unter 210 angestellt wurden. 

N. Versuch mit Seide. Seide, von einen Zeuge 
entnommen , dem durch siedendes Wasser seine Appretur 
genommen worden war, wurde in ein Beutelchen aus dem 
nämlichen Stofle gebracht. Das Beutelchen, welches im trock- 
nen Zustande ein Gramm wog, und vier Grammen, nachdem 
es mit Wasser gesättigt worden war, wurde fünf Wochen bei 
einer Temperatur von 16° in das detonirende Gemenge gehängt. 
In den ersten zwei Wochen veränderte es sein Volumen nicht, 
während der folgenden aber erlitt es eine Verminderung von 
13,8 Cubikcentimeter durch die Vernichtung von 13,6 Cubik- 
centimeter Wasserstoff , von 19,5 Cubikcentimeter Sauerstoff 
und durch die Erzeugung von 14,3 Cubikcentimeter Kohlensäure, 

0.. Ein Gramm von demselben Zeuge wurde mit Was- 
ser gesättigt und mit Platindraht so aufgestellt, dass die Seide 
auf allen Seiten mit dem detonirenden Gemenge in vollständi= 
ger Berührung war. Sie verdichtete kein Wasserstoffgas in dem 
Zeitraume von fünf Wochen bei einer Temperatur von beinahe 
230, sie verminderte aber ihre Atmosphäre, indem sie mehr 
Sauerstoff vernichtete als sie Kohlensäure. bildete, nämlich 
21,5 von dem erstern auf 14 von der letztern. 

P. Versuch mit Baumwolle. Ein Beutelchen, das aus 
0,13 Grammen Musselin und 4,13 Grammen gekrämpelter Baum= 
wolle, die mit Wasser gesättigt war, bestand und 0,7 Grammen 
trockner Baumwolle enthielt, verminderte in fünf Wochen das 


detonirende Gemenge um 5,4 Cubikcentimeter bei einer Tem- 
peratur von 220. Es vernichtete 4 Cubikcentimeter Wasser- 
Journ, f, prakt. Chemie, XIV. 3. 11 
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stoff und 20 Cubikeentimeter Sauerstoff und bildete 18 Cubik- 
centimeter Kohlensäure. Nach Verlauf der zwölf ersten Tage 
war die Verminderung des Volumens nicht merklich. 

0. Ausgebreiteter Musselin, mit Wasser gesättigt, der 
im trocknen Zustande ein Gramm wog, gab bei einer Tem- 
peratur von 230 in fünf Wochen 9,3 Cubikcentimeter Kohlen- 
sänre und vernichtete 11,4 Cubikcentimeter Sauerstoff und 0.8 
Cnbikcentimeter WasserstoT, was eine nicht sehr merkliche 
Menge dieses Gases ist. 

Der Teig aus Sägespänen von Eichenholz, sein.s T’atrac- 
tivstoffes beraubt, so wie von Tannenholz, in ein Beutelchen 
aus Gaze gebracht, veränderte, das Volumen des detonirenden 
Gemenges binnen zwölf Tagen bei einer Temperatur von 209 
nicht. Ihre Wirkung beschränkt sich darauf, den vernichteten 
Sauerstofl durch ein gleiches Volumen Kohlensäure zu ersetzen. 

Die Beutelchen aus allen vorher angegebenen organischen 
Substanzen veränderten im trocknen Zustande das detonirende 
Gemenge innerhalb eines Monates nicht. 

Die Baumwolle und ‘die Holzfaser erfordern im Allgemei- 
nen viel Zeit, um eine Gährung zu erleiden, welche im Stande 
ist, das detonirende Gemenge zu verdichten. Sie verändern 
nicht so sehr als die Seide (Versuch O und 0) ihre Atmo- 
ephäre und sie zeigen, dass der Musselin, welcher ein baum- 
wollenes Gewebe ist, bei sehr langwierigen Versuchen besser 
als Gaze sich eignen muss, um der Gährung fähige Substan- 
zen darin einzuschliessen, deren Wirkung auf das Gemenge 
des Wasserstoffgases und Sauerstoffgases man kennen lernen 
will, 


$S. 4. Einfluss der Porosität auf die Verdichtung des 
detonirenden Gemenges durch Gährung. 


Die vorigen Beispiele, welche beweisen, dass die organi- 
schen Substanzen das explodirende Gemenge erst nach ei- 
ner Zeit vernichteten, weltbe hinreichend ist, sie in Gäh- 
rung zu bringen, zeigen auch, dass die Gährung bei dieser 
Vernichtung die wesentlichste Rolle spielt. fan kann davon 
einen neuen Beweis geben, indem man zeigt, dass die fäul- 
nisswidrigen Mittel ihnen dieses Vermögen nehmen, ohne ihr 
Gewebe zu verändern. So brachte die Heideerde von Meudon 
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(Versuch F), welche, als sie mit reinem Wasser gesättigt 
war, binren acht Taxen das Woasserstoffras und Sauerstoffens 
condensirte, keine merkliche Verminderung hervor, als ich statt 
des Wassers eine Auflösunz von einem Theile Kochsalz in 
vier Theilen Wasser anwendefe. Eben so verhielt es sich, als 
die Erde mit Wasser getränkt wurde, das ein Hunderte! Schwe= 
felsäure enthielt. Es lässt sich jedoch nicht bezweifeln, dass 
die Compression der Gase, welche blos von der Porositüt des 
der Gährung fähigen Körpers herrührt, viel zur Wirkung des 
letztern auf das detonirende Gemenge beitrage; denn die Gäh- 
rung einer Flüssigkeit, wie Traubenmost, von dem man an- 
nehmen kann, dass er keine merklichen Poren habe, bewirkte 
in dem detonirenden Gemenge eine zu wenig deutliche Ver- 
minderung des Wasserstoffgases, als dass man in die Resultate 
einiges Vertrauen setzen könnte. 

Wir sehen (Versuch M), dass der Rückstand der Ver- 
brennung der Erde von la Chapelle-en - Serral das detonirende 
Gemenge nicht verdichtete, als er nicht in Gaze eingeschlos- 
sen war, dass er aber mit dieser Hülle nach Verlauf eines 
Monates (bei einer Temperatur von 210) 21,5 Cubikcentimeter 
des Gemenges verdichtet hatte. Diese Operation wurde wie- 
derholt, indem statt des kieselhaltigen Sandes ein glatter Kie- 
selstein, eingeschlossen in angefeuchtete Gaze von demselben 
Gewichte, angewendet wurde, welche wegen ihrer Berührung 
mit der gleichfalls angefeuchteten Wölbung des Kolbens feucht 
blich. Nach Verlauf von siebzehn Tagen war die Verdichtung 
des explodirenden @emenges bei der vorhergehenden Tempe- 
ratur unmerklich. Nach Verlauf eines Monates betrug sie 4,5 
Eubikcentimeter, und nach Verlanf von zwei Monaten belief 
sie sich auf 8,7 Cubikcentimeter. Es waren dabei vernichtet 
worden 4,2 Cubikeentimeter Wasserstoff, 9,4 Cubikcentimeter 
Sauerstoff und 7 Cubikeentimeter Kohlensäure erzeugt worden. 
Diese Beobachtungen sind doppelt merkwürdig: 1) weil ihr 
Unterschied die Wirkung der Porosität beweist; 2) weil sie 
eine Alsnahme von dem allgemeinen Einflusse der vollständi- 
gen Berührung des detonirenden Gemenges mit einer in der 


Gährung begriffenen Substanz darbieten, 
Das Vermögen, welches die der Gährung fühigen Sub- 
stanzen im Allgemeinen besitzen, das Sauerstoffgas und Was- 
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gerstoffgas nur dann zu verdichten, wenn sie sich in unvo!l= 
ständiger Berührung mit ihnen befinden, lässt sich durch die 
Annahme erklären, dass die Verwandtschaft des Kohlenstofes 
zu dem Sauerstoffgase stärker ist als die des letztern zu dem 
Wasserstoffgase. Der Kohlenstoff! wird wegen seines Eintau- 
chens in Bezug auf das Sauerstoflgas als nicht vorhan- 
den betrachtet, welches sich blos alsdann mit dem Wasserstoll- 
gase verbindet. 


$. 5. Verhältniss des Verschwindens des Wasserstoffgases 
zu dem des Sauerstoffyases bei der Gährung. 


Beim ersten Blicke findet man hei den vorigen Operatio- 
nen kein Verhältniss zwischen der Vernichtung des Wasser- 
stollgases und der des Sauerstofgases. Ihre Unbeständigkeit 
in dieser Hinsicht hängt von der: Bildung der Kohlensäure ab, 
welche nicht immer den nämlichen Ursprung hat. 

Eine dieser Bildungsarten ist, wenn die Säure nur einen 
ihrer Bestandtheile (den Kohlenstoff) von dem der Gährung 
fübigen Körper entnimmmt , während der andere Be- 
standibeil (der Sauerstoff) von der Atmosphäre, hergegeben 
wird. Die Menge Wasser und die Zusammenhäufung, welche 
beide zu der Gährung notliwendig sind, durch die die Verdich- 
tung des explodirenden Gemenges bewirkt wird, können von 
der Art sein, dass die Verbindung des Kohlenstofles mit dem 
Sauerstoffe der Luft nicht dadurch geliindert wird. Diese 
alsdann sehr beschränkte Wassermenge fand sich vor, wenn 
die, welche den der Gährung fähigen zusaimmengehäuften Kör- 
per, z.B. das Beutelchen, sättigie, geringer oder nur wenig grösser 
war als das Gewicht des Beutelchens im trocknen Zustande, 
und wenn das Sauerstoflgas in reichlichem Ueberschusse vor- 
handen war. So war es z. B. bei dem Weizen D, der Hei- 
deerede F, der Ackererde I, In diesen Fällen ist der Ur- 
sprung der Säure bestimmt und man findet ungeachtet der hei 
dieser Art von Beobachtungen vorkommenden Fehler, dass die 


Menge des Sauerstoffgases, die zur Bildung der. Säure nicht 
gebraucht wurde, sich mit dem Wasserstoffe in dem Verhält- 
nisse verband, worin sie Wasser bilden. So sieht man bei der 
Operation D, wo die Atmosphäre des Weizens um 29,2 Cu- 
bikcentimeter vermindert wurde und wo er 19,6 Cubikcenti- 
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meter Wasserstoff, 42,6 Cubikcent. Sauerstoff vernichtete, in- 
dem er 33 Cubikeent. Kohiensänre erzeugte, dass, wenn man 
von den 42,6 Cubikcent. vernichtetem Sauerstoff den Sauerstoff 
der Säure wegnimmt, 9,6 Cubikeent. Sauerstoff übrig bleiben, 
die sich mit 19,6 Wasserstoff verbanden, d. bh. in dem Ver- 
hältnisse, in welchem das Wasser zusammengesetzt ist. Fast 
eben so verhält es sich mit den Operationen F, I, M. Sie 
zeigen Abweichungen, wenn der Sauerstoff zu einem andern 
Zweuke verwendet wurde als dem, sich mit dem Wasserstofle 
des detonirenden Gemenges zu verbinden, und zur Bildung der 
Kohlensäure. Uebrixens müssen die Operationen lange Zeit 
beendigt sein, elıe das ganze Sauerstoffgas vernichtet ist. 

Die zweite Bildunesweise der Kohlensäure ist die, wenn 
sie ihre beiden Bestandtheile von dem gährenden Körper ent- 
nimmt. Dieser Fall findet statt, wenn der Sauerstoff gänzlich 
ausgeschlossen ist ($. 2). Tritt er nur in geringer Menge 
dazu, so vechen die beiden Billungsweisen zugleich vor sich 
und lassen sieh nicht unterscheiden. Dieses Resultat wird durch 
das Eintauchen erhalten, welches dem der Gährung fähigen 
Körper nur durch eine beträchtliche Schicht Wasser mit dem 
Sauerstoffgase in Verbindung zu treten gestattet. Es verhält 
sich eben so, wenn der Körper, ohne untergetaucht zu sein, 
eine Wassermenge aufuchmen kann, welche die des Gewichtes 
dieses Körpers im trocknen Zustände bedeutend übersteigt, oder 
endlich, wenn die Atmosphäre der Gährung nur eine geringe 
Menge Sauerstofl enthält, So ist es bei den Operationen B, G, 
H,K der Fall, bei denen man das Verhältniss nicht findet, in 
dem die beiden Gase verschwinden; man muss aber vermuthen, 
dass sie sich in dem vorhergehenden Verhältnisse verbunden 
haben und dass der übrie bleibende Sauerstoff in der Kohlen- 
säure enthalten ist, welche der organische Körper ganz allein 
hergegeben hat. 

Der Grund, warum die güährende Substanz bei der voll- 
ständigen Berührung des Sauerstoflgases nicht die beiden Be- 


standtheile der Kohlensäure erzeugt, lässt sich auffinden, wenn 
man bedenkt, dass ein Körper, wenn alles gleich ist, sich eher 
mit einem freien Stoffe vereinigt als mit demselben Stoffe im 
verbundenen Zustande. Beim Untertauchen kann das freie Sauer- 
stofigas als nicht vorhanden betrachtet werden. Der Kohlenstoff, 
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welcher alsdann keinen entgegenwirkenden Stoff findet, verbin- 
det sich mit dem Sauerstoffe, welcher in dem gährenden Kör- 
per enthalten ist. *) 


8. 6. Einfluss einiger Gase auf die Verdichtung des exwplo- 
direnden Gemenges durch die Gährung. 


Die Verdichtung des explolirenden Gemenges durch die 
Gährung lässt sich in mehreren Hinsichten mit dem Resultate 
vergleichen, welches man bei der Temperatur der Luft mit ei- 
nigen Platinpräparaten oder mit einer geringen Anzahl anderer 
Metalle erhält. Bis jetzt unterscheiden sich die Wirkungen nur 
durch die Entzündung, die Geschwindigkeit oder Intensität der 
Wirkung und durch die Erzeugung der Kohlensäure, 

Um diese Vergleichung fortzusetzen, untersuchte ich, ob 
einige Gase, deren Einfluss auf die Platinwirkung man ver- 
sucht hat, um dieselbe zu modificiren, eine analoge Wirkung 
bei der Verdichtung durch Gährung erzeugen würden. Die 
von Faraday mit einem vollkommen gereinigten Platinbleche 
erhaltenen Resultate leiteten mich vornehmlich bei diesen Un- 
tersuchungen, die ich jedoch wegen der dazu erforderlichen 
Zeit nicht genug habe abändern können, 

Alle meine Versuche sind mit einem Beutelchen angestellt, 
das, mit Weizen gefüllt, in einen Kolben gebracht wurde, 
eben so wie bei Versuch D. Nachdem ich das Gefäss mit 
Wasser angefüllt und dieses durch die Gase verdrängt hatte, 
wurde eine kleine Menge der letzteren mitten durch das Queck- 
silber herausgebracht, um ihr Verhältniss für den Fall zu be- 


stimmen, dass es beim Durchgang durch das Wasser verändert 


*) Man sicht, dass, unabhängig von schon bekannten Gründen, 
die unmittelbare Berührung der Luft mit der sich durch eine lang- 
same Giührung zersetzenden Substanz der Alkoholgewinnung schadet; 
denn seine Analyse so wie die des Zuckerstoffes, woraus er ent- 
steht, beweisen, dass der Sauerstoff der bei der Gährung sich ent- 
wickelnden Kohlensäure fast ganz vom Zucker hergegeben werden 
und so eine Quelle haben muss, die grossentheils durch das Kintau- 
chen in die Flüssigkeit bedingt ist, die aber nicht mit einer 
vollständigen Berührung zwischen dem Zuckerstoffe und dem Sauer- 
stoffe vereinbar ist. 


Ich spreche hier vornehmlich von einer lang- 
samen Gährung, weil die schnelle und reichliche Entwicklung der 
Kohlensäure sich der Berührung der Luft widersetzt. 
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worden wäre. Der Versuch dauerte zwölf Tage, da die Ver- 
dichtung bei den 200 Cubikcent. Gas, die in dem Kolben ent- 
halten waren, sich vor diesem Zeitpuncte nicht offenbarte. Ein 
längerer Zeitraum wäre bei dem Weizen überllüssig gewesen, 
weil die Vermehrung der Kohlensäure und das Verschwinden 
des Sauerstoffes sich der Verdiehtung widersetzten. 

Das Wort Gährung, welches ich hier in einem allgemei- 
nen Sinne zu gebrauchen scheine, bezieht sich nur auf die be- 
sonderen Beschaflenheiten meiner Operation. Die. gährenden 
körper müssen sich wie das Platin verhalten, welches unter 
einer Gestalt auf gewisse Gase eine Wirkung ausübt, die es 
in einem andern Zustande nicht hat. Ich wählte das Platin- 
blech zum Gegenstande der Vergleichung, weil seine Wirkung, 
die bei weitem nicht so kräftig ist als die des Platinschwammes 
und vornehmlich die des Platinmohres, besser mit der noch 
langsamern und schwächern Wirkung der Gährung verglichen 
werden kann. 

Wasserstofjgas. Ein Volumen detonirendes Gemenge, in 
dem das Wasserstoffgas durch die Auflösung des Zinkes in 
Schwefelsäure erzeugt worden war, wurde durch die Gährung 
nach Hinzusetzen von drei Volumen desselben Wasserstoffgases 
verdichtet. Eben so verhielt es sich nach Hinzusetzen von drei 
Volumen Sauerstoffgas oder drei Volumen Stickstoflgas. #) 

Das durch die unter Wasser vorgehende Gährung des 
Roggens gebildete Wasserstofigas verhielt sich wie das vorige 
Wasserstoflgas bei seiner Verdichtung durch die Gährung des 
Weizens. 

Nicht so verhielt es sich mit dem durch die Zersetzung 
des Wasserdampfes vermittelst glühenden Eisens gebildeten 
Wasserstoff, Dieses Gas, statt des Wasserstoffgases gebraucht, 
welches bis jetzt bei der Zusammensetzung des explodirenden 
Gemenges Anwendung fand, wurde durch die Gährung nicht 


vermindert. Das Sauerstoffgas verschwand nur wegen seiner 


*) Das Stickstoffxas wurde durch Blei aus der Luft abgeschie- 
den (Mem. de la Soc. de Phys. et d’Hist. Nat. de Geneve T. VII). 
Das vermittelst eines Teiges von Eisen, Schwefel und Wasser ab- 
geschiedene Stickstoffgas verhinderte die Verdichtung des Wasser- 
»toffgases in dem detonirenden Gemenge, wenn ınan immer ein Vo- 
lumen des letztern und drei Volumen Stickstoffzas zuliess. 
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Verwandlung in Kohlensäure. Faraday hatte an einem Pla- 
tinbleche die sonderbare Anomalie beobachtet, welche dieses 
Gas zeigt. Er hatte selbst gesehen, dass beim Hinzusetzen 
von einem Volumen dieses Wasserstoffes zu vier und ein halb 
Volumen des gewöhnlichen explodirenden Gemenges dieses letz- 
tere sich nieht verdichtete. Ich erhielt in dieser Hinsicht bei 
der Gährung ein anderes Resultat. Ein Volumen anomales Was- 
serstoffgas und vier Volumen von dem gewöhnlichen explodi- 
renden Gemenge erlitten nach Verlauf von neun Tagen durch 
die Gährung bei einer Temperatur von 110 eine Verminderung 
von 25,3 Cubikcent. Bei dieser Absorption, welche nach Ver- 
lauf von fünf Tagen begann, wurden 16,6 Cubikcent. Wasser- 
stoff, 36,7 Cubikcent. Sauerstoff vernichtet und 28 Cubikcent, 
Kohlensäure erzeugt. 

Entzündliches Sumpfyas #). Dieses Gas, zu gleichen 
Theilen mit Sauerstoffgas gemischt, erlitt weder eine Vermin- 
derung noch eine Veränderung durch die Gährung, Eben so 
ist es mit dem Platinbleche. Dieses Kohlenwasserstoffgas muss 
jedoch zu der Classe von Gasen gerechnet werden, die der 
Verdichtung des explodirenden Gemenges durch die Gäh- 
rung kein Hinderniss entgegensetzen; denn gleiche Volumen 
Wasserstoff, Sauerstoff und Sumpfgas erlitten nach Verlauf von 
fünf Tagen eine Verminderung von 31 Cubikcent, bei einer 
Temperatur von 180. Das Sumpfgas wurde bei dieser Opera- 
tion nicht merklich verdichtet. 

Oelbildendes Gas. Dieses Gas, zum detonirenden Ge- 
menge in dem Verhältnisse von 1 zu 3 hinzugesetzt, verhin- 
derte die Verdichtung dieses letztern bei einer Temperatur von 


*) Ich bediene mich dieses Ausdruckes, weil die Zusammensez- 
zung, welche ich oft bei dieser Art von Gas in verschiedenen ste- 
henden Gewässern fand, (nach Abzug der in ihnen enthaltenen an- 
deren Gasarten) nicht identisch war und sich mehr oder weniger 
von der dem Kohlenwasserstoff beigelegten entfernt. 100 Theile des 
Kohlenwasserstoflgases, welches ich hierbei aunwendete, verzehrten 
(nach Abzug von 28 Theilen Stickstoffgas) 224 Theile Sauerstoffgas 
und bildeten 103 "Theile Kohlensäure. Es war nach der Analyse 


und der Probe mit geschmolzenem Kalium frei von Nauerstoffgas. 


Man wird wahrscheinlich finden, dass der Stickstoff, welchen ich 


als diesem Gase fremd betrachtete, zum Theil zu seiner Zusammen- 
seizung wesentlich war. 
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220. Sie wurde aber bei der nämlichen Temperatur bemerkt, 
als ein Volumen ölbildendes Gas zu vier Volumen detonirenden 
Gemenzes gesetzt wurde. Die Vermindernnz des Volumens be 
trug nach Verlauf von sehs Taxen 33,75 Cubikeent. Das öl- 
bildende Gas wurde nicht zersetzt. Faraday fand, dass eg 
hinreichte, Y,, ülbildendes Gas zu dem detonirenden Gomenge 
zu setzen, um seine Verdiehtung durch das Platinblech zu 
verhindern. W. Henry zeigte aber, dass dieser Widerstand 
picht so gross sei, obzleich er immer sehr beträchtlich ist, 

Kohleno.srydgas. Kin Volumen von diesem Gase, zu nenn 
Volumen explodirenden Gemenges hinzugesetzt, verhinderte die 
Verdichtung dieses letztern durch die Gährung bei einer Tem- 
peratur von 160 völlig. Der grösste Theil des Sauerstoffgases 
verschwand und wurde durch ein gleiches Volumen Kohlen- 
säure ersetzt. Das Konhlenoxydgas erlitt keine Verminderung, 
Faraday sah, dass dieses Gas in Verhä'tnissen, wie diese, 
die Wirkung des Platinbleches völlig hinderte, dass aber die 
Verdichtung erfolgte, wenn die Menge des Kohlenoxydes auf 
14, des explodirenden Gemenges reducirt worden war. Er 
findet so, dass das ölbildende Gas mehr als das Kohlenoxydgas 
die Verdichtung hindert. Die Beobachtungen Henry’s bewei- 
sen das Gegentheil. Meine Resultate dureh die Gährung stim- 
men mit denen dieses letztern Chemikers überein. 

Henry erklärt das Hinderniss, welches das Kohlenoxyd 
der Vernichtung des explolirenden Gemenges entgegensetzt, 
durch die Annahme, dass das Sauerstollfeas oeringere Ver- 
wandtschaft zum Wasserstoffgase habe als zu dem Kohlenoxyd= 
gase, weil das letztere bei der Wirkung des Platins sich in 
Kohlensäure verwandle. Diese Erklärung aber scheint für die 
durch die Gährunz erhaltenen Resultate keinen Werth zu ha- 
ben, weil sie das Kohlenoxydgas nicht veränderte. 

Turner ist geneigt, die hemmende Wirkung einer me- 
chanischen Wirkung beizumessen, vermöge deren gewisse Gase 
die metallische Oberfläche des Platins verunreinigen, Ich werde 
in einer nächsten Abhandlung Beobachtungen beschreiben, wel- 


che diese Erklärungsart im Allgemeinen bestätigen. 
Kohlensaures Gas. Kin Volumen dieses Gases, zu vier 

Volumen des explodirenden Gemenges hinzugesetzt, verhinderte 

völlig dessen Verdichtung durch die Gährung bei einer Tem- 
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peratur von 23°. Diese starke hemmende Wirkung findet statt, 
wenn die Operation mit dieser Säure angefangen wird. Wird 
sie aber ohne dieselbe vorgenommen und ist ihre Anwesenheit 
eine Folge der Gährung, so setzt sie der Verdichtung weit we- 
niger Hinderniss als bei der vorigen Operation entgegen. Fa- 
raday rechnete dieses Gas zu denen, welche, wie der Stick- 
stof uud Sauerstoff, der Vernichtung des explodirenden Gemen- 
ges kein beträchtliches Hinderniss entgegensetzen. Diese Beob- 
achtung kann in Bezug auf das Platin richtig sein und doch 
keine Anwendung auf die Wirkung der Gährung leiden, wegen 
der füulnisswidrigen Eigenschaft der Säure. 

Stickstoffoa@ydulgas. Drei Volumen dieses Gases, zu ei- 
nem Volumen des expiodirenden Gemenges hinzugesetzt, ver- 
binderten die Verlichtung des letztern nicht. Dieses Gemenge 
nahm um 16 Cubikeent. nach Verlauf von neun Tagen bei ei- 
ner Temperatur von 100 ab. Neun Cubikeent. Stickstoffoxydul- 
gas wurden zersetzt und entwickelten ein fast gleiches Volu- 
men Stiekstof. Die Verminderung fing nach Verlauf von fünf 
Tagen an. Faraday sah gleichfalls, dass dieses Gas zu de- 
nen gehörte, welche die Wirkung des Platinbleches auf das 
expiodirende Gemenge nicht hindern, 

Aus dem vorher Gesagten sieht man, dass zwischen der 
Wirkung der Gährung und der des Platins in Bezug auf die 
hemmende Wirkung einiger Gase auf die Verdichtung des de- 
tonirenden Gemenges viel Analogie stattinde; denn die Gase, 
welche, wie der Stickstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, das Stick- 
stoffoxydulgas, diese Verdichtung durch das Platin nicht ver- 
hinderten, hemmten auch die durch die Gährung nicht. Die- 
selbe Aelnlichkeit findet man, mit nicht schr bedeutenden Ab- 
weichungen, zwischen den Gasen, welche, wie das Kohlen- 
oxydgas und das ölbiidende Gas, sich durch hemmende Wir- 
kung unterscheiden. Die Kohlensäure, welche wegen ihrer 
fäulnisswidrigen Eigenschaft nicht wirkt, muss von dieser Ver- 
gleichung ausgeschlossen werden. 


Schluss. 


Die Verbindung des Wasserstoffzases mit dem Sauerstofl- 
gase kann ohne Entzündung bei der Temperatur der Luft durch 
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Substanzen bewirkt werden, welche eine langsame Gährung 
erleiden. 

Sie bewirken diese Vereinigung, wenn sie zusammenee- 
häuft und mit einer Menge Wasser befeuchtet werden, welche 
binreicht, um ihre vollständige Berührung mit dem Sauerstoff- 
gase zu verhindern. Wenn man die Berührung dadurch ge- 
schelien lässt, dass man die Oberfläche des der Gährung fühi- 
gen Körpers vermehrt oder die Wassermenge vermindert, so 
wird das Wasserstoffgas nicht absorbirt und das Sauerstoffzas 
geht in andere Verbindungen ein. 

Die Porosität des gährenden Körpers trägt sehr zur Ver- 
nichtung des detonirenden Gemenges bei. 

Mehrere Beobachtungen beweisen, dass das Wasserstoff- 
gas, welches durch die Gährung verschwindet, sich mit dem 
Sauerstoffgase im Verhältnisse der Bestandtheile des Wassers 
verbinde. Der Beweis erfordert, dass das letztere Gas nur zur 
Bildung dieses Wassers und der ganzen bei der Operation sich 
erzeugenden Kohlensäure verwendet werde, 

Die in dieser Abhandlung angeführten der Gährung fähi- 
gen Substanzen bewirken die Verbindung des Sanerstoffgases 
und Wasserstoflfgases nicht vor dem Eintreten der Gährung, 
noch auch, wenn dieselbe durch ein fäulnisswidriges Mittel auf- 
gehalten wird, 

Die Dammerden und der mit verschiedenen Erden verbnun- 
dene Humus erleiden, sobald sie befeuchtet sind, eine langsame 
Gährung, die ihnen das Vermögen giebt, die Vernichtung des 
Gemenges des Wasserstoflgases und Sauerstoflgases zu be- 
wirken. 

Das Kohlenoxydgas, die Kohlenwasserstoffgase, das durch 
glühendes Eisen aus Wasser erlaltene Wasserstoffwas wurden 
durch die Gährung nicht zerstört, wenn sie statt des gewöhn- 
lichen Wasserstoffgases in dem explolirenden Gemenge ange- 
wendet wurden, das aus zwei Volumen dieses letztern Gases 
und einem Volumen Sauerstoff bestand. 

Das Stickstoffgas, Wasserstoflgas und Sauerstoffgas, zu dem 


explodirenden Gemenge hinzugesetzt, hindern seine Vernichtung 


durch einen gährenden Körper nicht bedeutend, eben so wenig 
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wie die, welehe unter denselben Umständen durch ein zuvor 
gereinigtes Platinblech bewirkt wird. 

Die Gase, welche, wie das Kohlenoxyd und das ö!bildende 
Gas, sich durch den Widerstand auszeichnen, den sie der 
Verbindunz des Wasserstoffzases und Sauerstoffrases durch das 
Platin entgegensetzen, bieten auch der Verbindung derselben 
durch die Gährunz ein grosses Hinderniss dar, 

Das Stickstoffoxydulgas, zu dem explodirenden Gemenge 
hinzugesetzt, wurde zum Theil durch die Gährung zersetzt 
und es hinderte die Verbindung des Wasserstoffgases und Sau- 
erstoffgases nicht, 

Diese Resultate und vornehmlich die, welche sich auf die 
vegetabilischen Erden bezichen, zeigen, dass das Wasserstoff- 
gas sich in unserer Atmosphäre nicht ansammeln kann. Die 
Operationen, bei denen mehrere entzündliche Kohlenwasserstoff- 
gase die Wirkung der Gährung bei Anwesenheit des Was- 
serstolfgases und Sanerstolfgases hinderten, sind zu beschränkt, 
um zu der Annalıme zu berechtiven, dass die ersteren nicht 
bei der Temperatur der Luft durch dieses Verfahren vernichtet 
werden könnten. Die gährenden Körper müssen sich wie das 
Platin verhalten, das in gewissen Gestalten auf die Gase eine 
Wirkung ausübt, die es in einem andern Zustande nicht besitzt. 

Der Kinfluss der Elektrieität, um die Verbindung des Was- 
serstoffgases und Sauerstofwases zu bewirken, und die Beob- 
achtungen, nach denen dieses Fluidum als eine der hauptsäch- 
lichsten Ursachen der Gährung betrachtet wird, müssen auf die 
Vermuthung bringen, dass dieses Agens in Verbindung mit der 
Porosität der gährungsfähigen Körper die neuen Resultate er- 
zeugte, welche die Gährung uns darbot. 
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XXX, 
Ueber das Leuchten des menschlichen Körpers nach 
dem Tode, nebst Versuchen über die Ursache 
dieser Erscheinung. 


Von 


Daniel Coorer und Robert CooPreEr. 


(The Lond. and Edinb. phil. Magaz. third series, Nro. 76. 
Mai 1538. 8. 420.) 


Am 14. Februar 1838 wurde der Leichnam des achtund- 
achtziejäbrigen Wilhelm Tomkins, eines Schuhmachers, der 
an Altersschwäche gestorben war, in die Wedbstreet school of 
analomy and medieine, Borouyh gebracht. Am 3. März wur- 
de auch der Robert Borcham’s, seines Alters 45 Jahr, da- 
hin gebracht, wobei folgende Umstände zu bemerken sind. Ein 
Polizeidiener hatte dieses Individuum auf der Strasse im Zu- 
stande der grössten Armuth bemerkt und ihn demnach in das 
Hospital gebracht, wo derselbe an Erschöpfung den 26. Fe- 
bruar starb. Vor der Aufnahme des Leichnams war fast der 
ganze Leichnam des erstgenaunten Individuums secirt worden, 
und der einzige Theil, welcher die Eigenschaft des Leuchtens 
zeigte, war der linke Schenkel, der an dem obern Drittel des 
Dickbeines abgenommen worden war. Da wir von der Er- 
scheinung nicht eher benachrichtigt wurden, als bis er zur 
Beerdigung fortgeschickt worden war, so hatten wir nicht die 
Gelegenheit, Versuche hinsichtlich der Ursache derselben an- 
zustellen. 

Wir waren jedoch mit dem letztern Leichnam glücklicher, 
welcher dieselbe Erscheinung zeigte, aber in einem noch hö- 
hern Grade. Aus der Untersuchung erhellte, dass der Mann 
muskulös gewesen war und sich mit schwerer Arbeit beschäf- 
tigt hatte, nach dem Aussehen der Haut seiner Hände zu 
schliessen. 

Die Erscheinung wurde. zuerst von J. Appleton (dem 
Curator der Anstalt) Sonnabends den 3. März beobachtet, als 


er seine gewöhnliche Abendrunde in dem Gebäude machte, Er 


war sehr erstaunt, als er die vorher erwähnte Extremität leuch- 
ten sah, da er während seiner im Jahre 1812 beginnenden 
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Erfahrung niemals einen Vorfall dieser Art gesehen noch da- 
von gehört hatte. 

Einige Abende, nachdem Borebam in die Anstalt ge- 
bracht worden war, bemerkte Appleton eine ähnliche Er- 
scheinung an diesem Leichnam und theilte diess am folgenden 
Morgen den Professoren der Anstalt mit. Als die Sache den 
Zöglingen bekannt geworden war, versammelten sich mehrere den 
nächsten Abend , um diese ausserordentliche und neue Erschei- 
nung zu beobachten, wobei Appleton die Bemerkung machte, 
dass das Leuchten seit seinem ersten Erscheinen beträchtlich 
zugenommen habe. 

Wir glauben, dass diese neue Thatsache die Aufmerksam- 
keit der Physiologen verdiene, denn in keinem Werke finden 
wir die phosphorescirende oder leuchtende Erscheinung an dem 
menschlichen Körper erwähnt, obwohl es bekannt ist, dass die 
Erscheinung der Phosphorescenz bisweilen an den Leiehnamen 
der höheren Thierelassen vorkommt. 

So wissen wir, dass White wiederholt das Leuchten an 
Vözeln beobachtet hat, die einige Tage gehangen hatten. Auch 
haben wir selbst bemerkt, dass viele Thiere, wie Hunde, Kaz- 
zen u, Ss. w., welche getödtet und der atmosphärischen Luft 
in Gräben ausgesetzt geblieben waren u. s. w., ein phospho- 
rescirendes Licht ausstrahlten. Nazer hat uns selbst gesagt, 
dass er dieses Leuchten am Kalbfleische deutlich beobachtet 
habe. Um uns noch mehr davon zu überzeugen, dass es bei 
mehreren Säugethieren beobachtet wurde, zogen wir bei meh- 
reren Fleischhändlern der Hauptstadt, welche Gelegenheit ha- 
ben, Fleisch in allen Perioden der Zersetzung zu sehen, ge- 
naue Erkundigungen ein, und wir erfuhren, dass sie es zu- 
weilen in einer dunkeln Nacht etwas leuchten sahen; eine sol- 
che Erscheinung kommt aber selten vor. Als Ursache geben 
diese Leute gewöhnlich an, das Fleisch sei vom Blitze ge- 
troffen worden, da es gemeiniglich in den Sommermonaten be= 
obachtet wurde. 

Als das Leuchten bei Boreham entdeckt wurde, be- 
merkte man, dass es sowohl den innern als den äussern Theil 
der Brust einnahm und sich allmählig zu den anderen Theilen 
des Körpers ausdehnte, besonders zu den Knochen, Sehnen und 
Bändern und auch zu den Muskeln, aber hier in einem gerin- 
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geren Grade. Sonntags den 10. März beobachteten wir Jas 
Leuchten der Knorpel und Knochen der Rippen, zwischen der 
vierten bis zur siebenten anf der rechten Seite, und auf dem 
Rücken von der fünften bis zur neunten, nahe bei dem Puncte, 
wo sie an den Wirbeln befestigt sind. Das Licht im Innern 
entsprach hinsichtlich der Lage dem Lichte auf dem äussern 
Theile der Brust. An den Einzeweiden der Brust oder des 
Unterleibes wurde kein Phosphoresciren beobachtet. Es delinte 
gich ferner über die rechte und ein wenig über die linke Len- 
dengewend, die Gegenden des Kreuzbeins und die der Weichen 
bis zur Einfügung des Streekmuskels der ragina femoris zwi=- 
schen die beiden Lagen der fuscia Tata aus, und wir konnten 
es von dieser letztern mit unsern Fingern entfernen, wodurch 
diese ei leuchtendes Aussehen erhielten. Den folgenden Mon- 
tag setzten wir des Abends unsere Untersuchungen fort. Als 
wir das Zimmer befraten, bemerkten wir, dass die Intensität 
des Kichtes sehr abgenommen habe, und nach Untersuchung 
des Körpers fantlen wir, dass das rechte Knie (dessen Bedek- 
kung diesen Tax abgenommen worden war) ‚sehr leuchtete. 
Als wir nun mit einem Scalpell den Knochen etwas schabten, 
waren wir erstaunt, zu finden, dass das Leuchten sich kei- 
neswegs vermindere, und ob wir es gleich durch anhaltendes 
Kratzen zerstören konnten, so schien es doch bis in die Kno- 
chensubstanz hineinzugehen. 

Um uns zu überzenren, ob Boreham die leuchtende Fi- 
genschaft durch -Tomkins mitgetheilt worden sei, brachten 
wir Montags den 12. einen Theil der leuchtenden Sabstanz von 
dem erstern auf die Brust eines andern Leichnams, welcher 
auf der entzexengesetzten Seite ımd dem entfernteren Ende des 
Zimmers befindlich war, und bemerkten demnach Mittwoch den 
14., wie wir es vermuthet hatten, dass der Rumpf des letztern 
in sehr bedeutender Ausdehnung leuchte. Dieser Vorfall be- 
weist deutlich, dass die Substanz von Tomkins dem Leich- 
nam Boreham’s mitgetheilt worden war. Um zu wissen, ob 
das Leuchten seinen Sitz in den feuchten oder trocknen Thei- 
len habe, bezeichneten wir im Dunkeln die Stelle, wo das 
Leuchten vorkam, und es ergab sich bei Untersuchung an dem 


Lichte, dass es an dem feuchten Theile sei. 
Mikroskopische Beobachtungen. Ian der Absicht, diese Er- 


RA 
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scheinung aufzuklären, unterwarfen wir einen Theil der leuch- 
tenden Substanz, die: von dem Leichnam sorgfälig abgekratzt 


wurde, einer mikroskopischen Untersuchung 


2, indem wir zuerst 
die Ansicht hatten, dass es wegen seiner ausserordentlich schnel- 
len Zunahme von einem niedern Thiere herrühre. Unsre erste 
Untersuchung liess uns wegen der eigenthümlichen Bewegung 
einiger Molecüle in der Flüssigkeit vermuthen, dass ein aus= 
serordentlich kleines Thier anwesend sei. Als wir aber die 
Sache weiter untersuchten, wobei wir von Bowerbank's Mi- 
kroskop und seiner Erfahrung in diesen Gegenständen unter- 
stützt wurden, bekamen wir die Ueberzeugung, dass kein sol- 
ches Thier, wie die Monas, in der Substanz vorhanden wäre, 
Nur erst als wir Gelegenheit hatten, die verschiedenen aber 
ähnlichen Ströme in einer schwachen Auflösung von Gummi 
Guttä zu beobachten, konnten wir uns die Erscheinung gehö- 
rig erklären: denn zuweilen sahen wir Kügelchen von der ei- 
nen Seite zur andern schiessen und dann und wann den Strom 
eine beträchtliche Strecke hin dämmen. Bevor wir die ähn- 
liche Bewegung in dem Gummi Guttä beobachtet hatten, fühl- 
ten wir uns nicht vollkommen überzeugt, dass kein lebendes 
Wesen darin vorhanden‘, sei. Während der Untersuchung beob- 
achtete Bowerbank einen kleinen fadenartigen Körper, der 
über das Feld des Mikroskopes schoss und den er sogleich für 
eins derjenigen Thiere (Vibriones) erkannte, die in so reich- 
licher Menge beim langen Einweichen thierischer Substanz, wie 
2. B. einer Maus in Wasser, gesehen werden. Die Linse, mit 
der wir das Obige beobachteten, vergrösserte den Gegenstand 
ungefähr 900mal, und die Grösse der vorher erwähnten Mole- 
eüle, welche mit dem eben erwähnten Vergrösserungsgiase 
beobachtet wurden, betrug, so weit wir sie bestimmen konnten, 
ungefähr den 100000sten Theil eines Zolles. Sie waren in der 
That so klein, dass es ganz unmöglich war, sie mit dem fein- 
sten Mikrometer, das ‚bis jetzt verfertigt wurde, zu messen. 
Den Messungen gewisser Thiere zufolge, welche nebst an- 
deren das Leuchten der See bewirken und deren Grösse Bo- 
werbank zu ungefähr ein Hundertel Zoll angab, waren diese 
Molecüle , denn einen höhern Titel wollen wir ihnen nicht ge- 
ben, zum wenigsten 1000mal kleiner. Wir haben die Grösse 
der beobachteten Molecüle in Vergleich mit der der kleinen 
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Thierchen, die bekanntlich der Sce das so häufig beobachtete 
schöne phosphorescirende Aussehen geben, nur ungefähr be- 
stimmt, obgleich diess mit dem vorliegenden Gegenstande in 
keiner genauen Verbindung steht. 

Als ein Theil der leuchtenden Substanz unter das Mikro= 
skop gebracht wurde, reichte das ausströmende Licht hin, um 
das Feld stellenweise zu erleuchten. Das Leuchten schien von 
einer öligen Substanz herzurühren. 

Versuche mit Gasen. Als wir durch die mikroskopischen 
Untersuchungen zu der Annahme veranlasst wurden, dass keine 
Spuren von Thieren vorhanden seien, beschlossen wir, Ma- 
eartney’s und Murray’s Versuche zu wiederholen, hinsicht- 
lich des Nichtverschwindens des von Tbieren ausströmenden 
phosphoreseirenden Lichtes in den verschiedenen Gasarten. Zu 
diesem Zwecke bereiteten wir in wohl verstopften Flaschen 
folgende Gase: Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff’, Chlorgas, 
Kohlensäure, Kohlenoxyd, Schwefelwasserstoffgas, Phosphor- 
wasserstolfgas. Wir brachten darauf in Flaschen, deren jede 
mit einer dieser Gasarten angefüllt war, einen Theil von leuch- 
tendem Muskel, Sehne oder von leuchtendem Bande 40 Minuten 


lang hinein, und folgendes waren die Resultate der Versuche: 


Keine Wirkung Geringe Wirkung Gänzliches Verlöschen 
wurde bemerkt in in in 

Sauerstoff das Leuch- Kohlensäure. Chlorgas, 
Wasserstoff ;ten dauerte Schwefelwasserstoffgas. 


Stickstoff! Y5 Tage lang fort. 
Kohlenoxydgas. 
Phosphorwasserstoffgas. 

Den obigen Versuchen zufolge sehen wir uns genüthigt, 
von Macartney’s und Murray’'s Schlüssen hinsichtlich des 
Nichtverschwindens des phosphoreseirenden Lichtes abzuwei- 
chen, welches aus Thieren ausstrahlt, wenn dieselben in die 
verschiedenen Gasarten gebracht werden. Bei Betrachtung obi- 
ger Tabelle bemerkt man, dass das Licht gänzlich verlöscht, 
wenn es in Chlorgas und Schwefelwasserstoffgas gebracht wird. 
Diess fand binnen zwei Minuten statt. 

Erscheinungen im luftleeren Raume, MWinsichtlich dieses 
Punctes können wir nicht mit Macartney’s und Murray's 
Meinungen übereinstimmen, da die Phosphorescenz fast ganz ver- 
schwand, als wir ein Stück sehr leuchtendes Fleisch in den 
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Recipienten der Luftpumpe gebracht, die Luft ansgepumpt hat- 
ten und dasselbe 15 Minuten lang im Iuftleeren Raume gehlie- 
ben war. Als die Luft wieder zugelassen wurde, bekam es 
sogleich seinen vorigen Glanz wieder , was den Meinungen deı 
oben angeführten Männer entgegen ist. Als wir das Stück 
Fleisch aus der Kohlensäure enthaltenden Flasche in den Reei- 
pienten der Luftpumpe brachten, schien es im Anfange des 
Auspumpens sein Leuchten in einem geringen Grade wieier 
anzunehmen, bei weiterem Auspumpen nahm jedoch dasselbe 
wieder ab. Wurde statt Luft Sauerstoff zugelassen, so bekam 
es seinen ursprünglichen Glanz bald wieder. Diese Wirkung wurde 
gleichfalls erzeugt, wenn, wie zuvor, atmosplärische Luft, 
wie auch, wenn einige von den verschiedenen oben erwähnten 
Gasarten zugelassen wurden. 

Wirkung der rerdichteten Luft. Durch das Resultat des 
vorhergehenden Versuches, nämlich die Verminderung des 
Glänzens nach Entfernung der Luft, wurden wir zu der An- 
nahme veranlasst, dass die entgegengesetzte Wirkung nach der 
Verdichtung der Luft erzeugt werden würde. Um diess zu 
bewirken, verschaflten wir uns eine Cavendish’sche Flasche, 
in welche ein Stück von der leuchtenden Substanz gebracht 
wurde. Als wir die Verdichtungsröhre angewendet hatten, 
nahm der Glanz sichtlich zu. 

Erscheinung des Leuchtens unter Wasser. Als wir ein 
Stück leuchtendes Fleisch in ein Glas destillirtes Wasser brach- 
ten, behielt es 10 bis 15 Minuten sein Leuchten, und als wir 
die leuchtende Substanz von einem andern Stücke Fleisch mit 
einem Messer sorgfältig absonderten und das Wasser mit letz- 
terem umrührten, so sahen wir Kügelchen von leuchtender Sub- 
stanz in der Flüssigkeit zerstreut, die anderthalb Minuten fort- 
leuchteten, 

Verhalten in Milch. Wird die Substanz wie bei dem vor- 
hergehenden Versuche behandelt, so giebt sie der Flüssigkeit 
ein sehr leuchtendes Aussehen, welches 15 bis 20 Minuten 
dauert. Der Glanz hängt von der Menge der hineingebrachten 
Substanz ab. 


In Oel. Das Leuchten dauert in diesem Medium drei oder 


vier Tage lang. Wurde das hineingebrachte Fleisch an den 
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Wänden des Glases gerieben, so wurde die Erscheinung leb- 
hafter. 

In Alkohol. Wird das leuchtende Fleisch in diese Flüssigkeit ve- 
bracht, so verschwindet das Leuchten binnen zwei Minuten. 
Es giebt dem Alkohol nicht dasselbe Aussehen, welches in 
Wasser oder Milch beobachtet wird. 

Hitze. Die Erscheinung verschwindet sogleich, wenn das 
leuchtende Fleisch in kochendes Wasser und erhitzte Luft ge- 
bracht wird. 

Kälte. Wurde ein Stück solches Fleisch in ein Glas und 
dieses in eine Frostmischung gebracht, so liess sich nach Ver- 
lauf von 30 Minuten keine Wirkung beobachten. 

Wirkungen verdünnter Mineralsäuren. Stärke der Anf- 
lösung 6 Drachmen Säure auf 2 Unzen Wasser. 

Schwefelsäure. Die Erscheinung verschwand fast sogleich. 

Salpetersäure. Die Wirkung war nicht so schnell wie bei 
der vorigen. 

Salzsäure. Die Wirkung nicht so schnell wie bei der vorigen. 

Verdünnte Pflanzensäuren. Die Auflösung war in den- 
selben Verhältnissen wie oben, 

Essigsäure. Verlöschte bald nach dem Einbringen, 

Weinsteinsäure. Wirkung nicht so schnell wie bei der 
vorigen. 

Oxalsäure. Erfordert längere Zeit als die vorige. 

Verdünnte Alkalien. Ammoniak. Die Erscheinung ver- 
schwand nach dem Einbringen. 

Kali. In diesem Medium vergeht einige Zeit, ehe das 
Leuchten verschwindet. 

Salzsaures Natron. Eine starke Auflösung dieser Substanz 
verlöscht es fast sogleich. 

Es würde schwierig sein, die wahre Natur der Ursache 
dieser Erscheinung anzugeben. Unsere eigenen Beobachtungen 
und die Resultate obiger Versuche bringen uns auf die Ver- 
muthung, dass es die Wirkung eines eigenthümlichen Zustandes 
der Zersetzung ist, die von atmosphärischen Ursachen ganz 
unabhängig ist, indem, so viel wir wissen, das Leuchten in 


der öligen Substanz seinen Sitz hat, welche wir bei der Un- 
tersuchung derselben unter dem Mikroskope bemerkten. Wir 
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hoffen jedoch in der Zukunft Gelegenheit zu haben, dieselbe 
Erscheinung zu beobachten und unsre Untersuchungen darüber 
fortzusetzen. 


AXXL 
Veber die Wirkung des Chlors auf die organischen 
salzfähigen Dasen. 
von 
3). PELLzETIER®). 
(Journ. de Pharm. 24. Jahrgang No. IV. April 1833 S. 153.) 


In einer früheren Abhandlung %#°*) habe ich die Wirkung des 
Jods auf die organischen salzfähigen Basen untersucht und ge- 
zeigt, dass sich das Jod, einige Ausnahmen abgerechnet, wit 
diesen Substanzen in bestimmten Verhältnissen verbindet, ohne 
auf ihre Elemente zu wirken. Ich nahm mir vor, in einer zwei- 
ten Abhandlung die Wirkung des Chlors auf dieselbe Reihe 
von Substanzen zu untersuchen, und ich hatte schon eine oe- 
er wisse Anzahl von Beobachtungen gesammelt, als ich durch 
Schwierigkeiten aufgehalten wurde, deren Ueberwindune bei 
dem jetzigen Zustande der Wissenschaft vielleicht unmöglich 
ist. Ich fand nämlich, dass das Chlor immer auf die Elemente 
der organischen Alkalien wirkte, wobei es neue Zusammen- 
E setzungen erzeugte, welche durch sehr complicirte Reactionen 
| hervorgebracht wurden. Da nun die Wirkungen des Chlors auf 
R: die binären und ternären organischen Substanzen noch nicht 
E genau untersucht worden sind und man die Gesetze dieser 
Wirkungen noch nicht bestimmt kennt, so kann man auch nicht 
hoffen, die Schwierigkeiten zu überwinden, die bei den quater- 
nären Verbindungen mit einer complieirteren Zusammensetzung 


*) Eine vorläufige Notiz über diese Abhandlung wurde bereits 
r im 7. Hefte mitgetheilt. Dieselbe enthielt, wie man sehen wird, eine 
K; ganz irrige Angabe über die Farbe des Products der Einwirkung 
E des Chlors auf Strychnin. Die Notiz war den Compft. rend. ent- 
Ü nommen, aus welchen der Fehler bereits in mehrere deutsche Zeit- 
ü schriften übergegangen ist. D. H. 


x**) 8, d. Journ, Bd. 11. 752. 
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entspringen, welche durch einen seiner Natur nach noch so 
problematischen Körper, wie der Stickstolf ist, entstehen, dessen 
binäre Verbindunzen sogar noch so wenig bekannt sind. 

Ich „laubte daher die umfänglichere Arbeit aufgeben 
und diess anzeigen zu müssen, um denen einen freieren Spiel- 
raum zu lassen, die, ungeachtet der sich darbietenden Schwie- 
riokeiten, sich mit dieser Art von Untersuchungen beschäftigen 
wollten. Werner glaubte ich, dass es vielleicht nützlich sein 
könnte, die Beobachtungen bekannt zu machen, die ich über 


diesen Gegenstand gemacht habe. 


Wirkung des Chlors auf das Strychnin. 


Lässt man einen Strom Chlorgas in Wasser streichen, wor- 
in man zuvor fein oepulvertes Strychnin zerrührt hat, so be= 
merkt man, dass die Temperatur steigt, das Strychnin ange- 
griffen wird und eine schr weisse und flockige Substanz auf 
der Flüssiokeit als Schaum schwimmt. 

Wenn man den Strom Chlorzas unterbricht, ehe das vanze 
Stryehnin zersetzt ist und die flockige Substanz durch Filtriren 
absondert, so findet man in der Flüssigkeit das nech nicht 
zersetzte Strychnin in Chlorwasserstoflsäure aufgelöst. 

Fährt man fort, in diese Flüssigkeit, welche chlorwasser- 
stoffsaures Strychnin enthält, Chlorgas streichen zu lassen, so 
wird das aufgelöste Stryehnin immerfort angegriffen, als wenn 
es frei wäre, und neue Mengen flockiger Substanzen bilden 
sich und erzeugen sich so lange als noch Spuren von Strych- 
nin in der Flüssigkeit vorhanden sind. Wenn man alsdann die 
Flüssiekeit untersucht, so findet man, dass sie kaum „gefärbt 
ist, ausser in einem Falle, den ich sogleieh angeben werde, 
dass sie aber sehr sauer geworden ist. Mit Ammoniak ge- 
sättiot, lässt sie einiee weisse Flocken niederfallen, welche aus 
der eben anzexrebenen Substanz bestehen, die nicht mehr Sirych- 
nin ist, sondern eine auf seine Kosten gebildete Substanz. 
Endlich erhält man beim Abdampfen der Flüssigkeit chlorwas- 
serstoflsaures Ammoniak, das nur Spuren von organischer Sub- 
stanz enthält. 

Wenn man, statt Chlorgas in das zertheilte Strychnin strei- 


chen zu lassen, auf ein aufgelöstes Strychninsalz wirkt, so 
zeigt sich die Bildung der weissen Substanz auf der Stelle, 
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und die Chlorblasen bedecken sich mit einer glänzend weissen 
Hülle, ein weisser Schaum bedeckt bald die ganze Oberfläche 
der Flüssigkeit. Diese Wirkung dauert so lange fort als noch 
Spuren von Strychnin in der Flüssigkeit vorhanden sind. 

Sobald sich die ersten Blasen zeigen, wird die Flüssiekeit 
sauer. Diese saure Beschaffenheit rührt von der Säure her, 
welche das Strychnin sättigte und die frei wird, und von der 
Chlorwasserstoflsäure, die sich im Augenblicke der Reaction 
bildet. 

Die Flüssigkeit, in der sich keine Flocken mehr bilden, 
hält nur eine geringe Menge organischer Substanz aufgelöst, 
die selbst fast ganz aus dieser flockigen Substanz besteht, wel- 
che, obgleich an sich unauflöslich, vermittelst der in der 
Flüssigkeit sich befindenden freien Säure löslich wird. 

Eine Erscheinung, die sich oft zeigt, wenn Strychnin mit 
Chlor behandelt wird, ist die rothe Färbung, welche die Flüs- 
sigkeiten zeigen. Diese Erscheinung aber, von der ich mir 
zuvor keine Rechenschaft geben konnte, weil sie nicht constant 
war, ist dem Strychnin fremd, sie rührt vielmehr von ein we- 
nig Brucin her, einer Substanz, welche zugleich mit dem Strych- 
nin in den Ignatiusbohnen und den Krähenaugen enthalten ist. 
Nun ist es aber bekannt, wie schwer es ist, sich Strychnin zu 
verschaffen, das ganz frei von Brucin ist. Das Chlor kann also 
als ein Reagens auf Brucin im Strychnin betrachtet werden, 

Das Chlor wird aber, was für die toxikologischen Unter- 
suchungen von hoher Wichtigkeit ist, selbst ein Reagens auf 
Stryehnin, und zwar ein um so schätzbareres Reagens, da es 
an einem fehlt, um das Strychnin zu entdecken, während es 
jetzt vermittelst des Chlors entdeckt werden kann, selbst wenn 
man nur auf kaum merkliche Mengen zu wirken hätte, Ich 
werde weiter unten auf diesen Gegenstand wieder zurückkom- 
men, welcher einige Details fordert. Ich will jetzt die Unter- 
suchung der durch die Wirkung des Chlors auf das Strychnin 
erzeugten weissen Substanz wieder vornehmen, Um sie rein und 
frei von Strychnin zu erhalten, ist es angemessen, sie in einer 
etwas verdünnten Auflösung zu erzeugen, und zu diesem Zwecke 
ein reines und in hundert Theilen Wasser aufgelöstes Strych- 


ninsalz zu nehmen. Die Substanz muss nachher, Anfangs in 


kaltem, sodaun in kochendem Wasser gewaschen werden, um 
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von ihr jede Spur freier Säure zu entfernen. Endlich löst man 
sie in Schwefeläther auf. Vermittelst freiwilliger Abdampfung 
krystallisirt sie in etwas blätterigen Platten. Vermöge dieser 
Auflöslichkeit in Aether lässt sich die weisse Substanz schon 
von dem Strychnin, woraus sie entsteht, unterscheiden, sie kann 
selbst dazu dienen, diese zwei Substanzen von einander zu schei- 
den, da das Stryehnin in Aether kaum löslich ist. Uebrigens 
bietet sie folgende Charaktere dar *). Sie ist weiss und 
besitzt noch ein glänzenderes Weiss, wenn sie feucht ist, 
beim Trocknen wird sie etwas orau, sie ist in Wasser kaum 
löslich, ihr Geschmack ist bitter, aber bei weitem weniger als 
der des Strychnins, sie hat etwas Aromatisches, löst sich so- 
wohl in verdünntem als in rectifieirtem Alkohol sehr gut auf, 
krystallisirt ia ausserordentlich feinen und fast mikroskopischen 
Nadeln, Sie sättigt nicht nur die Säuren nicht, sondern scheint 
sich auch nicht einmal mit ihnen verbinden zu können, sie be- 
fürdern jedoch ihre Löslichkeit. Beim Erhitzen schmilzt sie 
nieht, bei 1509 C. fängt sie an schwarz zu werden und ver- 
kohlt sich unter Verbreitung von Dämpfen von Chlorwasser- 
stoflsäure. Einige Untersuchungen, deren Aufführung hier 
zwecklos wäre, scheinen zu beweisen, dass die Chlorwasser- 
stoflsäure in dieser Substanz nicht vorhanden ist, dass aber das 
Chlor in ihre Elemente eingeht, 

Wenig Analysen haben mich mehr als die dieser Substanz 
beschäftigt; ich habe sie sehr oft wiederholt. Ich wünschte als 
Resultat direeter Versuche einfache oder zum wenigsten ra- 
tionelle Verhältnisse zu finden, die mir die genaue Theorie der 
Wirkung des Chlors auf Strychnin und vielleicht auch auf an- 
dere organische Substanzen an die Hand geben möchten; un- 
glücklicher Weise habe ich aber in dieser Beziehung nichts 
Befriedieendes erhalten. Jedoch will ich die Zusammensetzung 
der Substanz nach den Analysen geben, die durch ihre Ueber- 


einsimmung wir einiges Vertrauen eingellösst haben, 


Kohlenstoff S0.15 
Wasserstoff 4,74 
Stickstoff 5,19 
Chlor 24,50 
Sauerstoff 15.41 


100.00. 


“\ Wollte man diese NSuhstanz mit einem Namen bezcichven, so 


könnte man sie Chlorostryehnin nennen, 


eg 
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Diese Resultate wurden nach foleenden Daten berechnet : 
Für den Kohlenstoff und Wasserstofl: 


Angewandte Substanz 0318 

Kohlensäure 0,357 

Wasser 0,125. 
Für den Stickstoff : 

Angewandte Substanz 0,733 

Stickstoff 30 Cubikeent. 

Temperatur 40 

Druck 0,762M. 
Für das Chlor: 

Angewandte Substanz 0,305 

Chlorsilber 0,303. 


Es würde unnütz sein, diese Zusammensetzung durch eine 
Formel auszudrücken, denn es ist mir nicht möglich gewesen, 
mit dieser Substanz bestimmte Verbindungen zu bilden und folg- 
lich ihr Atomgewicht zu bestimmen, 


Folgende Formel zeigt blos das Verhältniss der Atome an: 


Kohlenstoff 45 Atome 
Wasserstoff 26 - 
Stickstoff 2 - 
Chlor 4 - 
Sauerstoff 5 - 


Es würde hier die Zahl für das Chlor zu hooh sein, 
wenn das Chlorsilber nicht etwas zu niedrig angenommen wor- 
den ist. 

Es lässt sich aber aus der eben angeführten Elementar- 
Analyse schliessen, dass die durch die Wirkung des Chlors 
auf das Strychnin erhaltene Substanz das Product einer Re- 
action ist und nicht ein Chlorstrychnin; denn wenn man die 
Zahl für das Chlor abzieht, so sind die Elemente der übrigen 
Stoffe nicht mehr in gehörigen Verhältnissen, um Strychnin 
darzustellen. Der Kohlenstoff findet sich in geringerer Menge, 
der Sauerstoff in grösserer. Was den Wasserstoll betrifft, so 
findet er sich in fast gleicher Menge darin; da aber durch das 
Chlor offenbar Wasserstoff entzogen wurde, weil sich Chlor- 
wasserstoflsäure bildet, so muss notlhwendig auch Wasserstoff 
in Wasser übergegangen sein. Dieser Gegenstand erfordert 
noch mehrere Untersuchungen. 


Die Wirkung des Chlors auf Strychnin, als Erkennungs- 
mittel bei dem Aufsuchen dieser Substanz betrachtet, scheint 
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nir, wie ich bereits erwähnt habe, in Betrachtung gezogen 
werden zu müssen. Die Empfindlichkeit des Chlors als Re- 
accens für das Strychnin ist sehr bedeutend, und man kann da- 
durch selbst Spuren /desselben entdecken. Kaum steigt eine 
Blase von Chlorgas in einer Stryehninlösung auf (und das 
Stryehnin ist immer in den sauren oder sauer gemachten Flüs- 
siokeiten aufgelöst), als anf dem Wege der Blase sich eine 
weisse Wolke zeigt und sich in der Flüssigkeit ausbreitet. 
Unter den organischen Substanzen kann ich nur den Eiweiss- 
stof und die Gallerte nennen, welche ähnliche Erscheinungen 
rzeugen ; aber der durch das Strychnin gebildete Niederschlag 


1 


ist in Alkohol und Acther löslich, während die dureh Chlor 
in einer Auflösung von Gallerte oder Eiweiss gebildeten Nie- 
derschlägxe in Alkohol und Aether unlöslich sind. Selbst wenn 
durch Chlor gefälltes Stryehnin sich in einer Flüssigkeit be- 
fände, weiche Eiweissstof und Gallerte enthielte, so könnte 
man sich des Alkohols bedienen, um die beiden Niederschläge 


von einander zu scheiden. 


Wirkung des Chlors auf das Bruein. 


Beim ersten Versuche liess ich einen Strom reines Chlor- 
gas durch eine neutrale Auflösung von chlorwasserstoflsaurem 
Brucin echen. Dass ich Anfangs mit einem Bruecinsalze ar- 
beitete, das sich auflösen lässt, geschah darum, um mich zu 
überzeusen, ob sich eine Erscheinung zeigen würde, ähnlich 
der, die man bei der Behandlung eines Strychninsalzes beobach- 
tet, und ob sich, sobald die ersten Blasen von Chlorgas auf- 
steiren, eine unlösliche Substanz bilde, was sich nicht so gut 
erzchen haben würde, wenn blos mit destillirtem Wasser ein- 
gerührtes gepulvertes Brucin dazu genommen worden wäre. 
Das Chlor trübte die Flüssigkeit nicht; sie wurde aber Anfangs 
gelb, nachher orangefarbig, hellroth und endlich blutroth. 
War sie zu diesem Puncte gelangt, so, nahm die Farbe ah, 
indem sie dieselben Nüancen in umgekehrter Ordnung wieder 
durchmachte. War sie wieder zu dem Puncte gelangt, wo sie 
nur noch gelblich war, so bildeten sich in der Flüssigkeit 


Flocken und erzeuoten sich drei Taxe lang, so lange die Ope- 


m. 


ration dauerte. Nach diesem Zeitpuncte gab die filtrirte Flüs- 
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sigkeit nur vermittelst des Clilors leichte Flocken und war schr 
sauer geworden. 

Bei einer zweiten Operation wurde reines Chlor in gepul- 
vertes, in destillirtes Wasser eingerührtes Brucin geleitet, wo- 
bei sich das Brucin auflöste. So lange noch ungelöstes Bru- 
cin vorhanden war, zeigte die Flüssigkeit keine saure Reaction, 
obgleich sich Chlorwasserstoffsäure bildete; denn diese wurde, 
je nachdem sie sich auf Kosten eines Theiles des zersetzten 
Bcucins bildete, durch das freie Brucin gesättigt. Im Augen- 
blicke, wo sich das ganze Brucin aufgelöst hatte, war die 
Flüssigkeit neutral und besass eine gelbe Farbe; sie wurde 
aber sogleich sauer, indem sie sich rosenroth, nachher roth 
färbte, nach dem Gange, den wir bei der Behandlung des 
chlorwasserstoffsauren Brucins angegeben haben. Auch zeigten 
sich gegen das Kude gelbliche Flocken, und als diese sich 
nicht mehr merklich bildeten, wurde die Operation 'geendigt. 
Die gesammelten Flocken, Anfangs mit kaltem, nachher mit 
kochendem Wasser gewaschen, zogen sich bis zu einem sehr 
kleinen Volumen zusammen, Die Flüssirkeit, von der sie ab- 
gesondert wurden, mit Ammoniak gesättigt, gab einige Flocken, 
deren Gewicht unbedeutend war, und nahm eine weinrothe Farbe 
an. Beim Abdampfen erhielt ich viel schmuzig roth gefürbtes 
chlorwasserstoflsaures Ammoniak ; es war aber nicht möglich, 
diese färbende Substanz von dem Chlorwasserstoffammoniak, von 
dem sie durchdrungen war, abzusondern. 

Bei einem dritten Versuche wurde mit der Operation in 
dem Augenblicke aufgehört, wo die Flüssigkeit das Maximum 
ihrer Färbung erreicht zu haben schien. Mit Ammoniak »e- 
sättigt, gab sie eine flockige Substanz, die nach dem Waschen 
und Trocknen das Aussehen eines Harzes hatte. Diese glän- 
zend weisse, im Wasser unlösliche Substanz war in Alkohol 
löslich, krystallisirte aber nicht, ihr Geschmack war bitter, je- 
doch enthielt sie kein Brucin mehr, denn zwei Decigrammen, 
einem Kaninchen eingegeben, affieirten das Thier nicht. 

Die flockige Substanz, die sich von selbst aus der Bru- 
einauflüsung abgeschieden hafte, eben sowohl als die, welche 
durch Ammoniak gefällt worden war, konnte in keinem Auf- 
lösungsmittel krystallisiren noch ohne Zersetzung sublimirt wer- 
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als chemisch reine oder der Reinigung fähire Substanzen be- 
trachtet werden könnten. Ich war daher genöthigt, sie aufzugeben, 
denn ich hätte nur mit einer Klementaranalyse derselsen meine 
Zeit verschwendet. Wie dem auch sei, so ist doch einleuch- 
tend, dass sich das Chlor nicht direet mit dem Brucin verbin- 
det, dass es aber auf seine Elemente kräftig wirkt, dass es 
dasselbe in eine harzige Substanz umwandelt, wobei es sich 
eines Theiles seines Wasserstofls bemächtigt, mit dem es sich 


verbindet und Chlorwasserstoilsäure erzeugt. 


Wirkung des Chlors auf‘ das Chinin. 

Durch gepulvertes und in destillirtes Wasser eingerührtes 
Chinin wurde ein Strom Chlorgas «eleitet; das Chinin löste sich 
sogleich auf, indem es der Flüssigkeit zuerst eine rosenrothe, 
nachher violett rothe, endlich eine dunkelrothe Farbe mittheilte, 
In diesem Augenblicke war das ganze Chinin aufgelöst. Die 
Entwicklung des Chlorgases wurde fortgesetzt, die Farbe nahın 
an Intensität ab und es wurde eine klebrige röthliche Sub- 
stanz niedergeschlagen, die sich an die Wände der Flasche 
fest anbing, bei ihrer Aussetzung an die Luft aber zerreiblich 
wurde Um diese Substanz von der freien Chlorwasserstoff- 
säure zu befreien, von der sie durchdrungen warf, kochte ich 
sie mehrere Male in Wasser. Ich werde sie sogleich unter- 
suchen. 

Die Flüssigkeit, von der die klebrige Substanz sich abge- 
schieden hatte, zeigte eine stark saure Renciion; wenn sie mit 
Ammoniak gesättigt „wurde, schieden sieh gelbe Flocken ab, 
die beim Trocknen braun wurden und der Substanz ähnlich 
waren, die sich von selbst niedergeschlagen hatle, Um sie von 
Chinin zu befreien, wurde sie mit Wasser behandelt, das durch 
Schwefelsäure sauer gemacht worden war. Die Substanz löste 
sich in der Wärme auf, schied sich aber beim Erkalten ab. 
Wenn sie Chinin enthalten hätte, so wäre dieses in der sauren 
Flüssigkeit zurückgeblieben. 

Endlich gaben die ammoniakalischen Flüssigkeiten, aus de- 
nen die harzige braune Substanz erhalten worden war, im 
Wasserbade abgedampft, viel durch dieselbe Substanz rotlı ge- 
I 


füärbten Salmiak. Es schied sich selbst ein Theil der harzizen 


Substanz ab, wenn der Salmiak aufgelöst wurde. 
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Basisches schwefelsaures Chinin, fein gepulvert und im 
Wasser zertheilt, wurde der Wirknne des Chlors unterworfen. 

Es löste sich sogleich auf. Die Flüssigkeit wurde velh, 
roth und endlich grün. Erst in diesem Augenblicke fielen erane 
Flocken nieder. Ammoniak, in die Flüssigkeit gegossen, he- 
wirkte darin nur einen geringen Niederschlag. Bei einem an- 
dern Versuche, wobei ich die Flüssigkeit nur bis zur rothen 
Färbung gelangen liess, «ab Ammoniak einen reichlichern Nie- 
derschlag, welcher aus einer Substanz bestand, die alle Cha- 
raktere der bei der direeten Behandlung des Chinins mit Chlor 
erhaltenen harzigen Substanz hatte. Es scheint also, dass die 
Schwefelsäure die Fällung der harzioen Substanz hindere, dass, 
wenn sie so aufzelöst erhalten wird, sie fortdauernd durch das 
Chlor angegriffen wird und dass sie eine grössere Veränderung 
erleidet, welche sich durch die grüne Farbe ofienbart. 

Endlich nahm gepulvertes Chinin, der Wirkung des reinen 
und trocknen Chlors ausgesetzt, viel Chlor auf und eine erün- 
liche Farbe an. Mit Wasser behandelt, löste es sich nur in 
geringer Menge auf und das Wasser wurde sauer. Es ent- 
hielt, nach einer Behandlung mit kochendem Wasser, freie 
Chlorwasserstoflsäure; es löste sich blos ein Theil auf; es blieh 
eine braune Substanz zurück, ähnlich der, welche durch die 
Wirkung des feuchten Chlors auf das Chinin erhalten wurde, 

Die unter diesen verschiedenen Umständen erhaltene har- 
zige Substanz schien mir immer identisch zu sein, Sie zeigte 
folgende Charaktere: 

Sie hat eine braune Farbe, einen bittern Geschmack, der 
nicht so stark ist wie der des Chinins. In kaltem: Wasser ist 
sie kaum löslich, ein wenig in kochenlem Wasser, Die sau. 
ren Flüssigkeiten lösen sie in der Wärme ziemlich gut auf; 
sie scheidet sich aber nach dem Erkalten in grosser Menee ab. 
In verdünntem und absolutem Alkohol ist sie löslich. Aufge- 
löst in starkem Alkohol, den man verdunsten lässt, scheidet 
sie sich als ein körniges Pulver ab. Die Körnchen, unter dem 


Mikroskope betrachtet, scheinen vierseitige Prismen zu sein. 


Wirkung des Chlors auf das Cinchonin. 


Das Chlor hat auf das Cinchonin eine nicht so kräftire 
Wirkung wie auf das Chinin, was nicht blos von dem Wider- 


pP 


stan 
krys 
saur 
sch\ 
Auf 
übeı 
sche 
schi 
frei 
stan 


le. 189 


Pelletier, Wirk. des Chlors auf d. Alka 


stande berrührt, welchen der dem Cinchonin eirenthümliche 
krystallinische Zustand zeigt, denn das aufgelöste schwefel- 
saure Cinchonin wird selbst nicht so lebhaft augeeriffen als das 
schwefelsaure Chinin. Die Farbe der mit Chlor gesättigten 
Auflösung ist nicht so dunkelroth; sie geht nicht in die grüne 
über, aber die sich bildende und abscheidende flockige Substanz 
scheint nicht sehr von der durch das Chinin erzeugten ver- 
schieden zu sein. In Alkohol aufgelöst, giebt sie auch bei 
freiwilliger Verdunstung der Flüssigkeit eine ziegelrothe Sub- 


stanz, die ein etwas krystallinisches Aussehen hat. 


Wirkung des Chlors auf das Morphin. 


Das Morphin, in Wasser eingerührt und der Wirkung 
des Chiors unterworfen, fürbte sich oranzegelb, nachher hell- 
roth. In diesem Augenblicke löste es sieh völlix auf. Bei 
fortgesetztem Durchstreichen von Chlor nahm die rothe Farbe 
an Intensität ab und ginz wieder ins Gelbe über. Wälrend 
dieser Zeit fiel eine flockige Substanz nieder. Der Niederschlag, 
auf einem Filter gesammelt und bis zum Aufhören der sauren 
Reaction gewaschen, wurde mit Alkohol behandelt; es löste 
sich aber nur ein Theil auf. Der Rückstand war eine unlös- 
liche, geschmacklose, schwarze Substanz, eine Art von Apo- 
them. Die aufgelöste Substanz krystallisirte nicht bei der Ab- 
dampfung des Alkohols, sondern blicb als harzige Substauz 
von rothbrauner Farbe und bitterem Geschmacke zurück. 

Wenn die saure Flüssigkeit, aus der die harzigen Sub- 
stanzen niedergefallen waren, mit Ammoniak gesättigt wurde, 
so gab sie nur einige leichte Flocken, die sich schon beim Um- 
schütteln wieder auflösten, 

Das Morphin wird also wnter allen Alkaloiden, die wir 
bis jetzt der Wirkung des Chlors unterworfen haben, am 
schnellsten angegriffen; es setzt allein nebst der harzigen Sub- 
stanz eine Art kohliger Substanz ab, welche als der äusserste 
Grenzpunet der Zerstörung sehr kohlenstoflreicher vegetabilischer 


Substanzen erscheint. 
Wirkung des Chlors auf das Narcolin. 


Das Narecotin, in Wasser eingerührt und mit Chlor be= 


handelt, nimmt Anfangs eine Fleischfarbe au. Die Farbe wird 
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immer dunkler, bis sie rothbraun wird. Alsdann ist das Nar- 
eotin ganz aufgelöst. In diesem Augenblicke fängt es an eine 
braune flockige Substanz abzusetzen, und die Flüssigkeit wir 
erünlich. Die flockige Substanz, mit kochendem Wasser Le- 
waschen, wird grün und das Waschwasser ist sauer. 

Die grüne Substanz wurde wieder gewaschen, bis 
sie keine saure Reaction mehr zeigte; alsdann aber war si« 
schwarz wie Kohle, zerreiblich, unsehmelzbar und in Alkoho! 
unlöslich geworden. Es blieb noch eine Art von Apothem zurück. 

Das Waschwasser, mit Ammoniak gesättigt, gab eine 
kleine Menge einer harzigen Substanz von schönem grünen 
Aussehen. 

Das Nareotin, der Wirkunz des Chlors unterworfen, nalım 
schnell eine braun-röthliche Farbe an. Die Masse löste sich zum 
Theil bei der Behandlung mit Wasser auf, wobei sie die Flüs- 
sigkeit grün färbte. Es blieb noch eine unlösliche Substanz 
von einer schwarz-grünlichen Farbe zurück, welche mit der 
so eben beschriebenen Aehnlichkeit hatte, 

Hier enäigen sich meine Versuche über die Wirkung des 
Chlors anf die organischen salzfähiren Basen. Wie unvoll= 
kommen diese Arbeit auch sein mag, so lassen sich doch fol- 
geude Schlüsse daraus ziehen: 


Schlüsse. 


1) Das Chlor verbindet sich nicht mit den unveränderten 
organischen salzfähigen Basen. 

2) Es wirkt auf sie, indem es dieselben zersetzt. Es 
hat vornehmlich zum Wasserstoffe Verwandtschaft und bildet 
Chlorwasserstoflsäure. 

3) Das Resultat dieser Wirkung ist die Bildung neutraler 
Substanzen, welche nicht fähig sind, die Säuren zu sättigen, 
in Wasser nicht sehr löslich, in Alkohol löslich sind und nur 
in dem Falle ein krystallinisches Ansschen zeigen, wenn sie 
aus Chinin oder Cinchonin erzeugt wurden. 

4) Das Strychnin giebt die bestimmiesten Resultate und 
erzeugt eine glänzend weisse Substanz, die in Alkohol und 
Aether löslich ist. Es ist ein aus fünf Elementen bestehender 
Kürper, dessen Analyse weiter oben mit allen Einzelheiten an- 
gegeben worden ist. 


gu 
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5) Die ausserordentliche Empfindlichkeit des Chlors, ala 


eines Reagens für das Stryehnin (ein Keagens, das noch fehlte }, 


ist ein schätzbares Entdeckungsmittel dieser so ausserordentlich 


gifigen Substanz bei toxikologischen Untersuchungen. 


Nachschrift. 
Fine der wichtiosten Thatsachen für die gerichtliche € 
mie, welche vorsteliende Abhandlung enthält, ist die ungemein 


grosse Empfindlichkeit des Stryehnins gegen das Chlor. Es 


schien mir besonders interessant, diese Thatsache „enauer zu 
prüfen und wo möglich die Grenze der Einwirkung zu be- 
stimmen. Wird trocknes Chlor mit troecknem Strychnin eder 
dessen Salzen zusammengebracht, so wird dieses scheinbar da- 
dureh nieht verändert; lässt man aber das Chlor dureh die Auf- 
lösung desselben streichen, so treten augenblicklich die Er- 
scheinungen ein, welche Hr. Pelletier ausführlich beschrie- 
ben hat. Einmal war das Strychoin mit Brucin verunreinigt, 
und sogleich wurde die rothe Färbung deutlich. Ich löste dar- 
auf 0,01 Grm. essigsaures Stryehnrin in 0 Grm. Wasser auf 
und liess Chlor hindurchgehen, und der fSlockige Niederschlax 


trat sogleich ein. Als dieselbe Quantität des Strychninsalzes 


in 80 Grm. Wasser gelöst worden war, trat die Trübung und 
endlich der flockige Absatz gleichfalls, obwohl erst ein wenig 
später, ein. Ich glaube die rothe Färbung des Brucins für 
ein ebenfalls sehr empfindliches Reagens halten zu dürfen. 

BR. F. Md. 


N\XXIE 


Aconilsäure. 


Buchner jun. #%) hat Peschier s Aconitsäure unter- 
sucht, deren Eigenthümlichkeit bekanntlich sehr zweifelhaft war. 
Die krystallisirte Säure gab: 
A 2. 
Kohlenstoff 41.01 41.84 
Wasserstoff 3.41 3.80 
Saueıstofl 29,99 541.36 


400.00 100.00. 


%*) Repertor. f. d. Pharm. 2, R. 13. 145. 
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Das Silbersalz gab 69,51 p.C. Silberoxyd und die 
in demselben: 

Kohlenstoff 48.71 
Wasserstoff 2,23 

Sauerstoff 49,06 

100.00. 

Hieraus ergiebt sich für letztere: 

4 At. Kohlenstoff 45.45 

2 At. Wasserstoff 2.023 

3 At. Sauerstoff AS.H3 

C,H, O0, — 618,223 ” 100,00; 
für die freie Säure aber: 

4 At. Kohlenstoff 41,84 

4 At. Wasserstoff 3,41 

4 At. Sauerstofl 94.75 

C,4,0,+H,0=730,703 100,00. 
Diess ist, wie man sieht, die Zusammensetzung der Ma- 


lein- und Fumarsäure, Sie enthält im freien Zustande, wie die 


an Basen gebundene Acpfelsäure, gleiche Atome Kohlenstoff, 


Wasserstoff und Sauerstoff, unterscheidet sich aber im gebunde- 
nen Zustande von dieser durch die Elemente eines Wasseratomes, 

Bei der Vergleichung aber der Eigenschaften der Aconit= 
säure mit der Malein- und Fumarsäure fand der Verf. einige 
Verschiedenheiten, weshalb er dieselbe als eigenthümliche mit 
jenen nur isomerische Säure betrachtet. Wir müssen deshalb 
auf die Abhandlung verweisen, 

Der Verf. zweifelt dabei auch, ob die Equisetsäure mit 
der Maleinsäure wirklich identisch oder nicht vielmehr blos mit 
derselben isomerisch sei. 
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Chemische Untersuchungen über die Vegelatin, zur 
Entscheidung, ob die Pflunzen Stickstoff aus der 
Almosphäre aufnehmen. 
von 

Bou 


(( ‚mptes end, T. i. pP: 102.) 


Der Stickstoff scheint ein constanter Bestandtheil der Pflan- 
zen zu sein, und man ist fast allgemein dahin gekommen, zu 
glauben, dass die vegetabilischen Nahrungsmittel einen grossen 
Theil ihrer Näbrungsfähigkeit den stickstoffhaltigen Substanzen 
verdanken, die sie enthalten. Gay-Lussac hat schon die 
Gegenwart des Stickstofles in einer grossen Anzahl von Samen 


nachgewiesen, und die Analysen, welche ich angestellt habe, 


um seine Menge in den zum Futter angewandten Samen zu 
bestimmen, haben gezeigt, dass er in ziemlich grosser Quanti= 
tät darin erscheint. Die Wicken, die weissen Bohnen und die 
Linsen haben 4 bis 5 % Stickstoff geliefert. Der Kleesamen 
enthält, wie man aus dieser Abhandlung ersehen wird, 7%. 

Die Gegenwart des Stickstofles in den verschiedenen Ir- 
ganen der Pilanzen rührt von gewissen sticksoflhaltigen Sub- 
stanzen her, welche darin verbreitet sind und welche in ihrer 
Zusammensetzung eine grosse Analogie mit den animalischen 
Substanzen zeigen. 

Bei dem gegenwärtigen Zustande unserer Kenntnisse über 
die ehemischen Erscheinungen der Vegetation wissen wir, dass 
unmittelbar nach dem Keimen, sobald die Pflanze aus dem Sa- 
menkorn hervorgegangen ist, ihre Organe, indem sie auf die 
Kohlensäure, welche einen Bestandtheil der Atmosphäre aus- 
macht, unter gewissen Bedingungen der Wärme und des Lichts 
einwirken, den Kohlenstofl daraus assimiliren können; ausserdem 
ist bekannt, dass dieselben Organe zu gleicher Zeit die Elemente 
des Wassers aufnehmen. 

So wird ein Samenkorn unter Einfluss der Luft, des Was- 
sers, des Lichts und einer gewissen Wärme keimen, eine Pilanzs 


Journ. f. pıal t'hemie, XI‘ | 13 
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entwickeln, welche, durch diese Hülfsquellen allein, wenn auch 


nicht eine vollkommene Entwickelung erlangen, sich derselben 
doch sebr nähern wird, z. B. blühen und Anzeichen einer 
Fruchtbildung geben kann. Während des Verlaufs dieser Ve. 
getation wird das Samenkorn eine Pflanze erzeugen, welche viel 
mehr als dieses selbst wiegen wird, beide in gleichem Zustanıle 
der Trockenheit genommen. Diesen Versuch hat H. v. Saus- 
sure”) zuerst angestellt, indem er Bolnen in Kieselsaud kei- 
men liess und mit destillirttem Wasser begoss, Ganz ähnliche 
Resultate habe ich mit Kleesamen erhalten; 10 Gewichtstheile 
davon gaben eine Pflanze, welche 26 wog, 

Durch die wohlbekannte Einwirkung, welche die Blätter 
auf die Kohlensäure ausüben, begreift man, wie eine Pilanze 
mit Hülfe der Feuchtigkeit und allein der Bestandtheile der 
Atmosphäre waclsen und ihr Gewicht vermehren kann. In der 
That haben die Untersuchungen, welche diese Einwirkung be- 
weisen, gezeigt, dass die Lebenskraft anfangs sich auf den 
Sauerstoff richtet, während des Keimens; und dann auf die Koh- 
lensäure, während des Wachsens im eigentlichen Sinne. Aber 
keine dieser Untersuchungen hat positiv bewiesen, dass eine 
bemerkbare Quantität Stickstoff aus der Luft absorbirt worden 
ist. ’ 

Es ist wahr, dass vor langer Zeit Priestley und nach 
ihm Ingenhousz eine oflenbare Stickstoffabsorption während 
des Wachsens wahrzunehmen glaubten; aber die Versuche, 
welche seitdem durch Saussure wiederholt worden sind, und 
zwar mit genaueren eudiometrischen Hülfsmitteln, haben ge- 
zeigt, dass eine solche Absorption nicht stattfinde. Dieser ge- 
schickte Beobachter glaubt sogar eine geringe Aushaachung von 
Stickstoff bemerkt zu haben. 

Saussure’s Resultate sind durch die neneren Versuche 
von Digby bestätigt worden, bis auf den Punet, dass dieser 
Physiolog nachwies, dass eine Aushauchung von Stickstoff 
nicht stattfinde. Indessen war die Gegenwart des Stickstolfs 
in den Pflanzen ganz unbezweifelt, und die Assimilation dieses 
Stoffes während des Wachsens war schon durch die Verviel- 
fachıng des Samens bewiesen; man war daher genöthigt, an- 


zunehmen, dass in deu Versuchen, welche ich angeführt habe 


*) S. dieses Joura. Bd. Ill. p. 123. 
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und in denen man den Samen allein auf Kosten des Wassers 
und der Atmosphäre keimen liess, das Wachsen ohne Beihülfe 
des Stiekstofls stattfand. Diese Meinung wurde unterstützt 
durch die Schwierigkeit, ja sogar die Unmöglichkeit, Pflanzen 
Samen tragen zu lassen, während sie allein aus der Atıno- 
sphäre und dem Wasser genährt werden. 

Man sah ganz deutlich in diesen der Cultur der Pflanze 
ungünstigen Versuchen, dass der Same, als der an Stickstoff 
reichste Theil der Pillanze, nicht wieder erzeugt wurde, Mau 
wurde daher darauf geführt, anzunehmen, dass der ursprünglich 
im Samen enthaltene Stickstoff durch die ganze kränkliche und 
unvollkommene Pflanze, welche daraus entsprossen war, sich 
vertheilt habe. 

In der Natur wächst eine Pilanze nicht allein auf Kosten 
des Wassers und der Atmosphäre; die Wurzeln, welche die- 
selbe an den Boden befestigen, haben einen wesentlichen An- 
theil an ihrer Ernährung; 


I} 


unter den gewöhnlichen Verhältnis- 
sen entwickelt sich eine Pflanze durch das gleichzeitige Zusam- 
mentreflen der Ernährung durch die Wurzeln aus dem Boden 
und der Absorption gasförmiger Bestandtheile aus der Luft durch 
die Blätter. 

Da es anderweitig bekannt ist, dass die Nahrung, wel- 
che der Boden liefert, stickstoffhaltig ist, so hat man den Dün- 
ger als die vorzüglichste, ja sogar für die einzige Quelle des 
Stickstoffs in den Pflanzen betrachtet. 

Die Beobachtungen von Hermbstädt, welche zeigten, 
dass die Cerealien, unter dem Einfluss des stickstoflreichsten Dün- 
gers gebaut, auch den meisten Gluten enthalten, verleihen dieser 
Ansicht ein besonderes Gewicht; auch Hermbstädt schloss aus 
seinen Versuchen, dass die Pflanzen aus dem Dünger alien 
Stickstoff aufnähmen, 

Dessen ungeachtet giebt es einige landwirthschaftliche Er- 
fahrungen, welche uns geneigt machen können, anzunehmen, dass 
unter mehrern Umständen die Pflanzen in der Atmosphäre eine 
Partie Stickstoff antreffen, der zu ihrer Organisation beiträgt; 
um indessen die Wichtigkeit dieser Thatsachen recht einzuse- 
hen, muss man von einem allgemeinen Gesichtspun: iyaus die 
Natur der im Boden verbreiteten Nahrung und der durch die 
Wurzeln aufgenommenen betrachten. 
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Indem ich alle hypothetischen Ideen über den Einfluss der 
Erde auf die Vegetation bei Seite setzte, betrachtete ich mit 
Thaer den Dünger, oder die daraus hervorgehende Düngererde, 
als das zur Vegetation am meisten beitragende Agens und nahm 
an, dass die Kraft der Vegetation durch das Verhältniss be- 
stimmt würde, in welchem sich der Nahrungssaft in dem um- 
gebenden Erdreich befindet. 

Ich verstehe nämlich unter Nahrungssaft diejenige Partie 
des Düngers, welche fähig ist, von den Wurzeln aufgesugen 
zu werden, mit einem Worte denjenigen Theil, welcher naclı 
dem eben genannten grossen Landwirth die Fruchtbarkeit des 
Bodehs ausmacht. 

Durch die Ernten ist der Boden meist erschöpft, seine 
Fruchtbarkeit gemindert; aber diese Verminderung ist keines- 
wegs für alle Bebauungsweisen dieselbe. Die Pflanzen leben 
aus den Bestandtheilen der Luft und des Bodens; man begreift, 
dass diejenigen, welche reichlich aus der Luft schöpfen, desto 
weniger den Boden erschöpfen werden. Man begreift eben so, 
dass die vollständigen Einsammlurgen, wie die vollständigen 
der Knollengewächse, des Krappes, den Boden am allermeisten 
aussaugen. e 

Die Ernten hingegen, welche die Wurzeln in dem Boden 
lassen und die Blätter auf dem Erdreich, werden das Land 
weniger berauben, da durch die nachfolgenden Bearbeitungen 
die zurückgelassenen Pflanzenreste in wirklichen Dünger um- 
gewandelt werden. Die Ernten besitzen demnach, bei sonst 
gleichen Umständen, sehr verschiedene erschöpfende Kräfte. 
Thaer, der mit Nachdruck in die Landwirthschaft eine Präci- 
sion einzuführen suchte, die vor ihm nicht gekannt war, hat 
versucht, die verschieden erschöpfenden Kräfte der einzelnen 
Bebauungen durch Zahlen auszudrücken. Ohne hier die nume- 
rischen Verhältnisse anzuführen, welche er aus seinen langen 
Beobachtungen abgeleitet hat, Verhältnisse, welche unter ver- 
schiedenen meteorologischen Bedingungen vielleicht aufhören 
wahr zu sein, will ich blos das allgemeine Resultat anführen, 
zu dem er gelangt ist, nämlich dass die nahrhaftesten Pilanzen, 


diejenigen, von denen ein gegebenes Gewicht die meisten Thiere 
ernähren kann, genau dieselben sind, welche den Boden anı 
meisten erschöpfen. 
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Thaer stellt nrn den Grundsatz anf, dass die wirksam- 
sten Düngerarten, diejenigen, welche dem Boden die meiste 
Frnchtbarkeit verleihen, auch diejenigen sind, welche die meiste 
Nahrungssubstanz enthalten. Andererseits habe ich in meiner 
Abhandlung über die Futterarten gezeigt, dass diejenigen die 
nahrhaftesten sind, welche den meisten Stickstoff enthalten. In- 
dem man diese beiden Resultate zusammenhält, findet man, dass 
diejenigen Bebauungen, welche dem Boden den meisten Stick- 
stoff entziehen, denselben auch zugleich am meisten erschöpfen. 

Es leuchtet daraus ein, dass während der Erschöpfung des 
Bodens die erschöpfende Kraft namentlich gegen die stickstofl- 
haltige Substanz gerichtet ist, welche einen Bestandtheil des 
Nahrungssaftes ausmacht, und dass man, um dem Boden den- 
selben Grad von Fruchtbarkeit wieder zu verleihen, welchen er 
vor der Bebauung besessen hat, man durch den Dünger eine 
äquivalente Menge von’ stickstoflbaltiger Materie in denselben 
hineinbringen muss, 

Wenn nun auch im Allgemeinen die Bebauungen den Bo- 
den erschöpfen, so giebt es doch auch solche, die denselben 
fruehtbarer machen; dahin gehört z. B. die des Klees. 

ös scheint, dass, indem man die Wurzeln in dem Boden 
lässt und, wie es zu geschehen pflegt, deu daraus entstandenen 
Staub darin vergräbt, man dem Erdreich eine grössere Menge 
von organischer Materie zuführt als die ist, zu dessen Bildung 
er beigetragen und die man zum Futter daraus genommen hat; 
aus dieser Berechnung geht hervor, dass der Boden aus der 
Atmosphäre mehr aufgenommen hat als er der eingeernteten 
Pflanze lieferte. 

Jede Ernte, welche frisch in den Boden vergraben wird, 
bereichert denselben, Die Quantität an organischer Substanz, 
welche dureh die Einsaat hineingebracht wird, ist so unbedeu- 
tend, dass man sie ganz vernachlässigen kann, und der nütz- 
liche Erfolg dieses Verfahrens wird offenbar durch die Einfüh- 
rung der Stoffe in den Boden hervorgebracht, welche die Pllauze 
aus der Atmosphäre aufnimmt. 

Ich habe gesagt, dass die Physiologen sich überzengt haben, 
die Pflanzen nähmen keinen Stickstoff aus der Atmosphäre auf. 
indessen nach den Ideen, welche ich über das wirksame Prin- 


eip des Düngers aufgestellt habe, begreift man schwer, wie 
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der Boden, indem er nur stiekstoflfreie Substanzen aufnimmt, 
zu einer solchen Fruchtbarkeit gelangen kann, wie er durch 
die Bebauung der verbessernden Pilanzen wirklich erreichen kann, 
eine Fruchtbarkeit, welche gestattet, eine reichliche Ernte an 
Nahrungspflanzen zu machen, also solchen, welche viel Stick- 
stoff enthalten. 

Man muss daher annehmen, dass die verbessernden Be. 
bauungen, die Eingrabung der frischen Pflanzen, die Brache, 
sich nicht, wie es die Meinung der Physiologen ist, darauf be- 
schränken, Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenstoff aus der Luft 
aufzunehmen, sondern auch Stickstoff. 

Dieses sind die landwirthschaftlichen Thatsachen, welche 
meiner Meinung nach es sehr wahrscheinlich machen, dass die 
Blätter der Pflanzen Stickstoff aus der Atmosphäre assimiliren. 

In manchen Landwirthschaften entlehnt der Landwirth die 
fruchtbaren Bestandtheile, welche er über den Boden verbreitet, 
geradezu aus der Atmosphäre. Ich kann hier natürlich nicht 
von Landwirthschaften sprechen, welche sich unter sehr begün- 
stirenden Verhältnissen befinden; diese indessen muss man als 
Ausnahmen betrachten; diess sind solche, die den Abgang gros- 
ser Städte benutzen’ können u. Ss. W. 

Ich betrachte hier eine abgesonderte Wirthschaft, welche 
darauf beschränkt ist, ihren Dünger aus ihren eieenen Hülfs- 
quellen herzustellen. Noch muss man einen Unterschied machen 
und eine Localität annehmen, welche sich nicht aus Wiesen er- 
hält, die durch die Natur bewässert werden; denn durch die 
Ueberschwemmungen erhalten die Wiesen fremde organische 
Substanzen. Als Beispiel werde ich ein Gut annehmen, wel- 
ches der Bebauunz von Cerealien gewidmet ist und eine hin- 
reichend beschränkte Menze von Vieh besitzt. Durch Versuche 
kennt man die» nothwendige Menge Dünger so wie das Ver- 
hältniss, welches zwischen der mit Futter bebauten Oberfläche 
und der, auf welcher die zum Verkanf bestimmten Producte ge- 
wonnen werden, bestehen muss. Ich nehme an, dass das Etablis- 
sement ganz eingerichtet ist. Alle Jahre wird man Getreide, 
Käse und Vieh ausführen; es wird also eine constante Aus- 
führung stickstoffhaltiger Producte stattfinden, ohne eine in Be- 
tracht kommende Kinfübrung eben dieser Substanzen. Dessen 
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ungeachtet wird die Fruchtbarkeit des Bodens nicht geschwächt 
werden. 

Man sieht, dass in ähnlichen Fällen die fortwährend aus- 
geführte organische Materie ersetzt werden wird durch den 
Anbau von verbessernden Pflanzen oder durch Brache, und die 
Kunst des Landwirthes besteht darin, eine Schlagwirthschaft an- 
zunehmen, welche den besten und schnellsten Uebergang der 
Elemente aus der Atmosphäre in den Boden begünstigt, 

Indem man die Thatsachen, welche der Idee, dass die 
Pflanzen Stickstoff aus der Atınosphäre aufnehmen, günstig oder 
entgegen sind, zusammenfasst, so sieht man, dass man die 
Frage als unentschieden betrachten kann, und in der Hoffnung, 
dieselbe zu lösen, habe ich die Versuche unternommen, welche 
den Gegenstand der gegenwärtigen Abhandlung ausmachen. 

Ich habe die Analyse angewandt und habe die Zusammen- 
setzung des Samens mit der der eingesammelten Pflanze ver- 
glichen, welche sich allein auf Kosten der Luft und des Was- 
sers entwickelt hatte. Obwohl die Untersuchungen, mit denen 
ich mich beschäftigt habe, speciell sich auf den Stickstoff bezo- 
gen, so bestimmen sie doch mit Genauiekeit die Elemente, wel- 
che während des Keimens und Wachsens des Weizen- und 
Kleesamens verloren und erworben worden sind. Ich studirte zuerst 
die Keimune des Klees; ich nenne die erste Periode der Kei- 
mung die Epoche, in welcher die Radieulae entwickelt werden; 
die zweite, in denen die Samenblättchen gebildet werden. 

Erste Periode: 

Kohle. Wasserstff. Sauerstff. Stickstff. 
2,893 Grm. Samenenthalten: 1,222 0,144 0,866 0,173 


gaben an gekeimtem Samen 


2,241 Grm., welcheenthalten: 1.154 0.141 0,767 0,178. 
® Unterschiede: — 0.068 — 0,0038 — 0,099 + 0,005. 


Zweite Periode: 
C. H. 0. N. 
2,074 Grm. Samen enthalten: 1,054 0,124 0,747 0,149 
gaben an gekeimtem Samen 
1,727 Grm., welche enthalten: 0817 0,104 0,656 0,150. 
Unterschiede: we 0,237 —0,020-— 0,091+ 0,001 3 
Die Analyse ergiebt, dass während der ersten Periode der 
Keimung der Klee einen Allgemeinverlust von 0,068 erlitten hat. 
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Dieser besteht in Kohlenstoff und Sauerstoff; das Gewicht des 
verlorenen Sauerstofles ist grösser als das des Kohlenstoffes:; der 
Verlust an Wasserstoff und Stiekstofl ist zu gering, um nicht 
ein Beobachtungsfehler sein zu können. 

Während der zweiten Keimungsperiode hat der Klee gleich- 
falls Kohlenstof und Sauerstol verloren, aber hier übersteigt 
der Kohlenstoffverlust den des Sauerstoffles. Ausserdem zeigt 
die Analyse einen nicht zweideutigen Wasserstoffverlust. Man 
findet denselben Stiekstoflgehalt wie vor der Keimung; der 
Allgemeinverlust ist bis auf 0,117 gestiegen, 

Die Keimung des Weizens zeigt ganz ähnliche Resultate, 

Ich bezeichnete mit der ersten Periode das Erscheinen der 
Radiculae; mit der zweiten, in welcher die Jungen Stengel die 
Länge des Kornes erlangen; mit der dritten, in welcher die 
grünen Theile in dem Samenkorne vorherrschen. Die Stiele 
hatten dann eine Länge von 3 bis 5 Centimeter. 

Ersie Periode. 

Der Weizen hatte 0,028 Grm. während der Keimung 
verloren. 

HA H, ®. N. 
2,429 Gr. Weizen enthielten: 1,132 0141 1,073 0.083 
das gekeimte Korn enthielt: 1,111 0,139 1.026 0,087, 
Unterschiede: — 0,021—0,002— 0.047 0.004. 
Zureite Periode. 
Der Weizen hatte 0,034 verloren. 
Bi il. 0. N. 
2,130 Gr. Weizen enthielten: 0,993 0124 0.949 0.07: 
der gekeimte Weizen enthielt: 0,932 0,121 0,929 0,075. 
Unterschiede: — 0,061—0,003 0 011+0,002. 
Dritte Periode. 
Der Weizen hatte 0,16 verloren. 
C. H. ©. N. 
2,705 Gr. Weizen enthielten: 0,945 0,117 0895 0070 
gaben gekeimten Weizen 
1,704 Gr., welche enthielten: 0,804 0104 0 


% 
’ 


723 0,072. 


Unterschiede: — 0,141—0,013— 0,1724 0.002. 
Diese allgemeinen Resultate über die Keimung, zu denen 


man durch die Analyse geführt wird , weichen, wie man sicht, 
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von denen ab, welche man früher erhalten hat, indem man sich 
darauf beschränkte, die Einwirkung der keimenden Ssmen auf 
die Atmosphäre zu untersuchen. 

Die bis jetzt angewandte monomefrische Methode hat gre=- 
wiss orossen Vorzug vor der Analyse; nämlich direct die Gas- 
arten zu bestimmen, welche während des keimens sich entwik- 
keln können. Diess ist die Grenze ihrer Anwendbarkeit. Die 
Substanzen, welehe unter einer andern Gestalt entweichen, sind 
durch diese Methode nicht aufzufinden. 

Andrerseits ist die Klementaranalyse unfähig, uns über die 
eicenthümliche Natur der Producte aufzuk'ären, welche wäh- 
rend des Pllanzenlebens entstehen, aber sie lehrt uns mit Ge- 
pauiekeit die rohen Su bstanzen kennen, welche aufzenommen 
oder auseeschielen sind, welches aueh der Zustand sei, unter 
dem sie die Pilauze verlassen oder sich mit ihr verbunden 
haben, 

In den ersten Perioden der Keimunz z. B. beweist die 
monometrische Methode, dass sich immer anf Kosten der Luft 
Kohlensäure bildet. Zuweilen zeigt sie auch eine Absorption von 
Sauerstoff an. Man hat daraus geschlossen, dass nnter diesen 
Umständen der Same Kohlenstoff verliert. Diess hat anch die 
Analyse bestätigt, zugleich aber auch einen Sanerstoffverlust 
nachgewiesen und gezeigt, dass der Sauerstoff sich nicht gänz- 
lich zu Wasser verbindet. Es wird also sehr wahrscheinlich, 
dass er mit dem Kohlenstoff verbunden ist und, mit den Rle- 
menten des Wassers vereinigt, eine nicht gasförmixe Verbin- 
dune darstellt und dass ein Theil dieses Sauerstoffes aus dem 
Samen entweicht. 

Herr Beeguerel nimmt ar, dass bei der Keimnng stets 
eine Essiesänrebildune stattfinde. Ich habe mich von der 
Säurebiltune durch Keimnng, auf Backmnspapier, üherzenot. 

Indem ich mit diesem gelehrten Physiker erkannte, dass 
die sanre Reaction von der Essigsäure herrühre, so ist es klar, 
dass dabei, und zwar sehon allein durch ihr Erscheinen, ein 
Samenkorn beim Keimen einen Theil seines Kohlenstoffes ver- 
lieren kann, ausserdem dass es mit dem Sauerstoff der Luft 
Kohlensäure bildet: und unter diesen Umständen ist es wahr- 
scheinlich. dass der zum Samen gehörende Sauerstoff etwas 


zur Bildung der organischen Säure beiträgt. 
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Die Bestandtheile des Samens, welche zur Bildung dieser 
Säure beitragen, können durch eudiometrische Mittel nicht wahr... 
genommen werden, und man kann diess von allen nicht gas- 
förmizgen Producten sagen, welche sich aber, wie die Essigsäure, 
während des Trocknens der gekeimten Saunenkörner verflüch- 


tigen können. 


Anbau in einem des Dünyers beraubten Boden. 


Der Same wurde in einen Kieselsand gesät, welcher 
vorher bis zur Rothglühhitze erwärmt worden war, um jede 
Spur organischer Materie zu zerstören. Die Pflanzen wurden 


mit destillirtem Wasser begossen. 


Resultat vom Anbau des Klees während zweier Monate 
(September und October). 


c. H. 0. N. 
1,532 Gr. enthalten: 0,7738 0,092 0,552 0,110. 


Sie gaben eine 1,649 Gr. 
schwere Ernte, welche 
euthielt: r 1,278 0,146 0,982 0,120, 


Unterschiede: + 0,500 + 0,054 + 0,130 + 0,010. 


So scheint der Klee während des Anbaues durch zwei 


Monate einen Gewinn an StickstofÜ gemacht zu haben; der 
Ueberschuss desselben scheint gross genug, um nicht einem ge- 
wöhnlichen Beobachtungsfehler zugeschrieben werden zu müs- 
sen. Das Korn, oder vielmehr die daraus entstandene Pilan- 
ze, hat aus der Luft und dem Wasser Kohlenstoff, Wasserstoff 
und Sauerstoff aufgenommen. Es ist bemerkenswerth, dass das 
Verhältniss, in welchem diese letzten beiden Stoffe zu einander 
stehen, gerade das ist, in welchem sie Wasser bilden. 


Anbau des Klees während dreier Monate (August, September 
und October ). 


C. H. 0. N. 
1,586 Gr. enthielten: 0,806 0,095 0,571 0,114. 
Sie gaben eine Ernte von 
4,106, welche enthielt: 2.082 0,2 
Unterschiede: + 1,276 + 0,1 


71 1,597 0,1586. 
76 + 1,026 + 0,042. 
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Ich gehe jetzt zu den Einwürfen über, welche man gegen 
die Genauickeit meines Verfahrens aufstellen kann. Eine gründ- 
liche Kritik, welche jedesmal angestellt worden ist, wenn man 
das Gewicht der Elemente hat bestimmen wollen, welche die 
Pflanzen aus der Luft und dem Wasser aufnehmen, hat einen 
Theil der Elemente der Aufnahme des in der Luft schweben- 
den Staubes durch die Pflanze zugeschrieben. Man kann die 
Gegenwart dieses Staubes nicht läugnen, und man kann behaup- 
ten, dass er gewissermaassen wie eine Art Dünger wirke; und 
da es unzweifelhaft ist, dass ein Theil desselben einen anima- 
lischen Ursprung hat, so muss man vermnthen, bis das Gegen- 
theil bewiesen ist, dass er den Pflanzen den Stickstoff liefere, 
den sie während des Wachsens aufnehmen. 

Um die Zweifel in dieser Hinsicht zu heben, liess ich Klee 
in einem Apparate keimen und wachsen, welcher die Pflanze 
vollkommen vor diesem Staube schützte. Die dabei erhaltenen 
Resultate stimmen mit den schon erwähnten überein. 

Uehrigens werden die Beobachtungen über das Wachsen 
des Weizens alle Einwürfe heben, welche sich auf die Gexen- 
wart des Staubes gründen; denn ich werde zeigen, dass der 
Weizen, unter denselben Umständen eultivirt wie der Klee, in 
derselben Zeit und an demselben Orte, keine durch die Analyse 
nachweisbare Menge Stickstoff aufgenommen hat, Wenn man an- 
nimmt, dass der Staub der Luft dazu beiträgt, in den Klee 
den Stickstoff überzutragen , so ist es gewiss, dass er eben 
so auf den Weizen wirken müsste. 

Anbau des Weizens während zieier Monate (September 
nd October). 
©. H. 0. I, 


1.244 Gr. Weizen enthielten: 0,580 0,072 0,549 0,043 
gaben 1,819 Gr. enthaltend: 0.901 0.116 0.762 0.040, 


Unterschiede: + 0,321 +0,044 +0,213 + 0,003. 


Anbau des Weizens während dreier Monate. 


©. H. ®. IN; 
1,644 Gr. Weizen enthielten: 0,767 0,095 0,25 0,057 
gaben 3,022 Gr. enthaltend: 1,456 0,173 1,333 0,060. 


Unterschiede: + 0,689 +0,078 + 0,608 + 0,003. 
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Wenn man die Resultate dieser Abhandlung zusammenfasst, 
so findet man: 

1) Dass weder der Klee noch der Weizen während des 
Keimens Stickstoff aufnehmen oder verlieren, 

2) Dass während des Keimens diese Samen Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Sauerstoif verlieren und dass die Mengen eines 
jeden dieser Elemente während der verschiedenen Perioden der 
Keimune variiren. 

3) Dass der Klee während des Wachsens in einem gänz- 
lich von Dünger befreiten Boden, allein unter dem Einfluss der 
Luft und des Wassers Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff 
und eine durch die Analyse nachweisbare Menge Stickstoff 
aufnimmt. 

4) Dass der Weizen, genau unter denselben Bedingungen 
eultivirt, gleichfalls aus der Luft Kohlenstoff , Wasserstoff und 
Sauerstoff aufnimmt, aber nach vier Monaten die Analyse weder 
einen Verlust noch einen Gewinn an Stickstoff nachweisen 
konnte. 


Nachschrift, 


Hr. Dumas berichtete in der Pariser Academie der Wis= 
senschaften folgendermaassen über die vorstehende Arbeit des 
Hrn. Boussiugault (Compt. rend. VI. 129): 

Die Academie hat gesehen, dass der Verfasser sich die 
Anfgabe gestellt hat, eine Frage bestimmt zu entscheiden, wel- 
che alle Personen, die sich mit den grossen Problemen über die 
Bedingungen der Existenz der organischen Wesen auf der 
Erdoberiläche beschäftigt haben, mit Vorurtheil betrachteten, 
Man weiss sehr wohl, dass die Thiere z. B. durch ihre Re- 
spiration Kohlensäure liefern, dass die Pflanzen dieses Gas zer- 
setzen und daraus Kohle aufnehmen. Man sieht daher ohne 
Schwierigkeit, wie die Kohle der Pflanze durch die Ernährungs- 
wege in die Thiere gelangt, durch die Respiration wieder aus- 
geschieden wird und wie sie wieder zu den Pflanzen zurück- 
kehrt. — Unwillkührlich war man geneigt, anzunehmen, der 
Stickstoil bleibe hierbei unthätig, denn man weiss, dass derselbe 
in Gasgestalt nur sehr schwierig Verbindungen eingeht. Man hat 
indessen nicht hinreichend die Leichtigkeit bedacht, mit welcbeı 
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im Gegentheil der aufgelöste Stickstoff kräftige Verbindungen 
bildet; man hatte vielleicht nicht an die Umstände gedacht, wel- 
che sich auf den Weiden der hohen Berge darbieten, von denen 
man jährlich eine grosse Menge Stickstoff durch den Dünger 
des Viehes und die Milchwirthschaft entfernt, und wohin doch 
der Stickstoff nur durch die Atmosphäre selbst gelangen kann. 

Hr. B. hatte sich die Aufxabe gestellt, eine der schönsten 
Fragen der naturwissenschaftlichen Philosophie zu lösen, näm- 
lich ob die Pflanzen Stickstoff aus der Luft aufnehmen und ob 
sie dieses Gas zu allen Zeiten ihrer Entwickelung assimiliren 
können. Durch die eigenthümliche Methode der Untersuchung 
ist es ihm gelungen, diese Frage auf eine höchst vollkommene 
Weise zu entscheiden. Man darf die Abhandiung des Hrn. B. 
indessen nur als Kinleitung in eine grosse Unternehmung anse- 
hen, welche der Verfasser vollständig ausführen wird. 


XXX. 
Veber die Vertheilung der stickstoffhalligen Substanzen 
in den verschiedenen Organen der Pflanzen. 
You 


FATER 
CCompt. rend. T. VI. p. 131.) 


Der Verfasser hat der Academie schon früher eine Ab- 
handlung überreicht, in welcher er nachzuweisen suchte, dass 
alle Radicellen der Pflauzen eine so stiekstoffreiche Substanz 
enthalten, dass sie bei der Destillation freies oder kohlensaures 
Ammoniak entwickeln #*). Der Verfasser ist durch seine Beobach- 
tungen darauf geführt worden, dass die Pllanzen im Augenblicke 
ihrer Eutwickelunge ganz allgemein eine stickstoffhaltine Materie 
enthielten. Diess hat er nun auf die ausgedehnteste Weise fest- 
gestellt, Er hat gesehen, dass jedes Organ in seiner Entstehung 
oder während seiner FEntwickelung im Uebermaass eine stick- 


stoffhaltige Materie enthalte; er hat nachgewiesen, dass im 


*) Gay-Lussac hat ebenfalls über diesen Gegenstand seine 
Beobachtungen mitgetheilt. (Annales de Chimie et de Physique, T. LI1! 
p. 110) 
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Maasse der Entwickelung des Organs dieser Stoff sich vermin- 
dert, während die stickstoflfreie Substanz nach und nach das 
Uebergewicht gewinnt, Diese Thatsache ist ganz allgemein, 
H. P. hat sich davon durch die Untersuchung einer grossen 
Anzahl von Pflanzen und der Organe derselben Pilanzen über- 
zeugt. H. P. ist noch weiter gegangen; er hat sich versi- 


- 


chert, dass auch das Cambium diese stickstoffhaltige Substanz 
im Uebermaass darbietet. Er hat gesehen, dass das Holz einen 
Saft einschliesst, welcher ebenfalls damit beladen ist und den 
er zum Gegenstande eines interessanten Versuchs gemacht hat. 
Er liess eine grosse Menge Wasser durch eine frischgeschnit- 
tene Hollundergerte fliessen; das Holz verlor dadurch alle seine 
slickstoifhaltige Substanz, welche durch das Wasser fortgespült 
worden war. 

Der Verfasser erklärt sich hierdurch die Rolle, welche die 
Substanzen spielen, die man bisher zur Conservation des Hol- 
zes angewandt hat. Es sind diess Stoffe, welche die stickstofl- 
haltige Materie coaguliren und in Wasser unlöslich machen. 

Dieses allgemeine Resultat wird uns in den Stand setzen, 
entweder die Verfahrungsarten zu verbessern, oder neue auf- 
zufinden. 


AXXV., 
Ueber die quanlitalive Bestimmung des Sticksloffs in 
organischen Körpern. 
von 


O.L. Ervmann undR FF. MıARrcHANDnD. 


Unter den bis jetzt beschriebenen Methoden zur quantitati= 
ven Bestiminung des Stickstoffgehaltes organischer Körper ist 
keine so leicht und bequem ausführbar als die von Liebig %*) 
angegebene, bei welcher der Stickstoff in einer Glocke aufge- 
fangen wird, die vor dem Beginne des Versuches ein bestimm- 
tes Volumen duft enthielt, aus dessen Vergrösserung durch das 
hinzutretende Stickgas der Gehalt der analysirten Substanz an 


Stickstoff gefunden wird. Diese so einfache Methode kat aber 


*) Handwörterbuch der Chemie. 3. Lief. 325. 
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leider einen constanten Fehler, und giebt die Menge des Stick- 
stoffes immer um etwas zu klein an. 

Liebig sucht diesen Fehler daraus zu erklären, dass der 
Sauerstoff der Luft in der Verbrennungsröhre bei dem Anfange 
der Verbrennung Antheil an derselben nehme, indem er als 
Wasser sich verdichte oder als Kohlensäure von dem Kali ab- 
sorbirt werde, findet es aber auch denkbar, dass ein Theil des 
Stickstoffs bei der ersten Einwirkung des Feuers als Ammoniak 
entwickelt werde und als solches der Verbrennung entgehe. 
Gegen erstere Annahme spricht aber die von Liebig mitge- 
theilte Erfahrung, dass, wenn Zucker in dem Apparate verbrannt 
wird, das Volumen der Luft sich nicht verändert, und in Bezug 
auf die zweite Vermuthung äussert Liebig selbst, dass der Fehler 
allen andern Methoden ebenfalls angehüren müsste, was gleich- 
wohl nicht der Fall zu sein scheint. Der Erfinder des Appa- 
rates hat sich bemüht, die Grenzen des constanten Kehlers der 
Methode genau auszumitteln, und giebt in Folge darüber ange- 
stellter Versuche an, dass man zu dem erhaltenen Stickstoffge- 
halte immer ein Procent Stickstoff hinzuzurechnen habe, um den 
wirklichen Stickstoffgehalt der Substanz zu erhalten. In der That 


“ 


fand er ind Analysen von Amygilalin statt 3,06 p.C. genau 2 p.C., 


* 


in 3 Analysen von Harnsäure statt 33,3 p.C. nur 32,4 und in 
einer Analyse von Hippursäure statt 7,8 nur 6,8 p.C. Stickstoff. 

Es ist klar, dass, wenn der Fehler wirklich immer genau 
1 p.C. betrüge, man die Methode, auch ohne die wahre Ursa- 
che des Fehlers zu kennen, sehr gut anwenden könnte. Indes- 
sen fand der eine von uns bei der Analyse des Ammoniaksal- 
zes der von Hess beschriebenen Zuckersäure, nach der Lie» 
big’schen Methode, in einem Versuche, unter Hinzurechnung 
von 1 p.C. 3,93 p.C. Stickstof— 4,7 Ammoniak; in einem an- 
dern eben so sorgfältig angestellten, unter Hinzurechnung von 
1 p.C. 5,86 Stickstof —= 7,101 Ammoniak, während eine Stick- 
stoffbestimmung nach Dumas’s Methode 8,24 p.C. Ammoniak 
gab, schr nahe übereinstimmend mit der Berechnung, nach wel- 
cher das Salz 8,1 p.C. Aınmoniak enthalten musste, 

Bei diesen Versuchen waren sehr starke böhmische Röh- 
ren angewandt worden, die vach dem Glühen nicht die ve- 
ringste Formänderung bemerken liessen; vor die Mischung war 


eine sehr lange Schicht von fein zertheiltem, durch Wasserstoff 
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redueirtem Kupfer gebracht worden, das schon bei frühern Ver- 
suchen gedient hatte, also gewiss kein in den Poren verdichte- 
tes Wasserstoffgas enthalten konnte, die Luft in der Glocke 
war farb- und geruchlos, die Quecksilberlläche spiegelnd. Die 
erhaltenen viel zu geringen Stickstoffmengen konnten also weder 
einer Formänderung der Röhren noch der Bildung von Stickstoff- 
oxyd zugeschrieben werden, und somit bewiesen diese Ver- 
suche, dass der Fehler nicht immer auf 1 p.C. sich beschränke 

Wir haben deshalb durch einige gemeinschaftlich ange- 
stellte Versuche zunächst die Quelle des Fehlers der Methode 
aufzufinden gesucht. 

Um zu prüfen, ob die Röhren vielleicht beim Glühen, auch 
ohne dass ein innerer Druck auf ihre Wände wirkt, eine Er- 
weiterung erlitten, was aus einigen Gründen nicht unmöglich 
erschien, setzten wir eine starke leere Röhre, ganz wie zu 
einer Analyse vorgerichtet, mit der Kaliröhre und dem Appa- 
rate zur Aufsammlung des Stickstoffs in Verbindung und brach- 
ten sie auf die gewöhnliche Weise zum Glühen. Nach dem 
Erkalten zeigte sich das Volumen der Luft ganz unverändert, 
zum Beweise, dass die Röhre keine Formänderung durch das 
Glühen erlitten hatte. 

Dieselbe Röhre wurde zu den na hfo!genden Versuchen 
verwendet. 

Wir füllten sie bis zu $ ihrer Länge mit Kupferexyd, legtei: 
vor dasselbe $ der Länge metallisches durch Wasserstoff redueirtes 
Kupfer, ver handen sie mit dem Apparate und brachten sie dann 
ganz in der Art zum Glühen, wie bei ciner Analyse, indem 
zuerst der das Kupfer, und dann der das Oxyd enthaltende Theil 
mit den Kohlen umgeben wurde. Die Glocke, welche während 
der ganzen Dauer des Versuches in solcher Lage erhalten 
wurde, dass kein Druck stattfinden konnte, hatte vor dem Ver- 
suche 61,5 Cb.C. Luft enthalten. Nach dem Erkalten des 
Apparates euthielt sie nur 59 Cb.C. bei gleichgebliebenem Ba- 
rometer- und Thermometerstande. 

Die beobachtete Volumenverminderung konnte kaum von etwas 
anderem herrüuren ala von einer Oxydation des Kupfers dureh 
den Sauerstoff der in den Poren des Kupferoxydes und dein 


leeren Theile der Röhre enthaltenen atmosphärischen Luft. Um 


hierüber vollständige Gewissheit zu erhalten, wurde der vorder: 
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Theil der Röhre allein mit dem schon im vorigen Versuche an- 
gewandten metallischen Kupfer gefüllt, der hintere Theil leer 
gelassen und dann die Röhre zum Glühen gebracht. Vor dem 
Versuche hatte die Glocke 67,5 Ch.C. Luft enthalten, nach 
dem Erkalten enthielt sie nur nech 62 Ch.C., wodurch es ge- 
wiss wurde, dass die Oxydation des Kupfers die einzige Quelle 
des Fehlers sei. 

Diesen Erfahrungen stand nur die Angabe Liebig's eut- 
gegen, nach welcher Zucker, in dem Apparate verbrannt, das 
Volumen der Luft in der Glocke nicht verändert hatte. Indes- 
sen wäre es möglich, dass man bei diesem Versuche unterlas- 
sen hätte, metallisches Kupfer vor die Mischung zu legen, da 
die Verbrennung des Zuckers diess nicht notwendig machte. 

Wir stellten deshalb den Versuch mit Zucker genau so an 
wie mit einer stickstoflhaltigen Substanz, legten vor die Mi- 
schung eine 5 Zoll lange Schicht von metallischem Kupfer, 
hinter die Mischung eine Schicht Kalkhydrat und leiteten die 
gewöhnlich. Vor dem Versuche hatte die 
Glocke 51,3 Chb.C. bei 150 €. enthalten, nach dem Erkalten 
enthielt sie nur 54,0 bei 154%. Der Barometerstand war un- 


Verbrennung wie 


verändert geblieben. Es hatte also auch hier, wie zu erwarten 
war, eine merkliche Volumenverminderung stattgefunden. 

Wenn diese Versuche es ausser Zweifel setzen, dass der 
Fehler der Methode durch die Oxydation des metallischen Kup- 
fers auf Kosten der in der Röhre enthaltenen atmosphärischen 
Luft bedingt ist, so müssen sie uns auch leider die Leberzei- 
gung geben, dass der Fehler zwar bei immer gleicher Einrich- 
tung des Apparates, gleicher Capaecität und Länge der Röhre, 
gleicher Länge und gleicher Zertheilung der Kupferschicht 
u. 5. w. innerhalb gewisser enger Gienzen bleiben, keiueswexs 
aber für alle Fälle mit Sicherheit anf 1 p.t 
könne. 

Der Wunsch, die sonst so sehr sich empfehlende Methode 


x 


. bestimmt werden 


nicht verlassen zu müssen, bestimmte uns, auf mehreren Wegen 
Mittel zur Beseitigung des Fehlers aufzusuchen. 

Wir versuchten unter andern einige Substanzen ohne An- 
wendung von metallischem Kupfer mit blossem Kupferoxyde zu 
verbrennen, aber auch bei der vorsichtigsten Verbrennung von 
Harnsäure und Hippursäure gelang es uns nicht, die Bildung 
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von Stickstoffoxyd, die sich durch gelbe Dämpfe in der Glocke 
zu erkennen gab, zu vermeiden. 

Letztern Umstand erwähnen wir vorzüglich deshalb, weil 
man bis jetzt, wie es scheint, bei der Bestimmung des Kohlen- 
stoffgehaltes stickstoffhaltiger Körper keine Rücksicht auf den- 
selben genommen hat, obwohl er dabei leicht einen Fehler her- 
beiführen kann. Es ist nämlich kein Zweifel, dass, wenn man 
stickstoffhaltige Körper ohne Anwendung von metallischem Kup- 
fer in dem gewöhnlichen Apparate zur Bestimmung des Kohlen- 
stoffes verbrennt, sich in den meisten Fällen etwas Stickstofl- 
oxyid bilden wird, welches sich theils auf Kosten der in dem 
Apparate enthaltenen, theils der nach beendigter Verbrenuung 
durch die Röhre gezogenen Luft zu salpetriger Säure oxydiren 
und als solche von dem Kali absorbirt werden wird, wodurch 
die Bestimmung des Kohlenstoffes fehlerhaft werden muss. Wirk- 
lich findet man in den Analysen stickstoffhaltiger Körper selbst 
von den ausgezeichnetsten Analytikern bäufiger als bei stick- 
stofffreien kleine Kohlenstoffüberschüsse, die wahrscheinlich in 
dieser Quelle ihren Grund haben. Wir führen nur einige Bei- 
spiele dieser Art auf: 

Kohlenstoffgehalt. 
Gefunden: Berechnet: 


Oxamethan, Dumas 41,50 41,40 
Benzamid, Liebig u. Wöhleır 69,81 69,73 
Berberin, Buchner 61,23 61,16 
Chinin, Liebig 75,76 74,39 
Cyanilsäure, Liebig 28.47 28.18 
Indigblau, Dumas 72,80 72,34 
Indigsäure, — 48,23 48,09 
Melonwasserstoff, Gmelin 15.05 14.97 
Salpetersaures Methylen, Dumas und 
Peligot u” 15,8 

Morphin, Liebig 72,34 72,20 
Narcein, Pelletier 54,73 54,08 
Salpeteräther, Damas und Boullay 32,69 32,35. 


Diese Beispiele würden sich leicht vermehren lassen. 

Allerdings sind die Veberschüsse meist nur klein; wenn 
man aber bedenkt, dass die Menge des Kohlenstoffes bei stick- 
stofffreien Substanzen in der Regel etwas zu klein ausfällt, was 
auch sehr leicht zu erklären ist, so kann man sich der Befürch- 
tung nicht enthalten, dass die Absorption von salpetriger 
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Säure durch das Kali bei der Bestimmung des Kohlenstoffes stick- 
stoffhaltiger Körper sich nicht blos darauf beschränken möge, 
die gewöhnlichen kleinen Kohlenstoflverluste zu compensiren, 
sondern recht wohl im Stande sei, grössere Fehler herbeizufüh- 
ren. Wir halten es deshalb für unerlässlich, auch bei der Koh- 
lenstoffbestimmung der stickstoffhaltigen Körper, besonders derer, 
welche reicher an Stickstoff sind, eben so wie bei der Stick- 
stoffbestimmung, metallisches Kupfer in die Verbrennungsrühre 
zu bringen, 

Da es nicht möglich war, das Kupfer bei der Bestimmunz 
des Stickstoffes zu entbehren, so versuchten wir endlich, den 
Apparat vor der Verbrennung mit einer sauerstofffreien Luft zu 
füllen, es gelang uns aber nicht, hierzu ein einfaches praktisches 
Verfahren aufzufinden. Wir pumpten unter andern die mit dem 
Kalirohre verbundene Verbrennungsröhre mittelst der Handluft- 
pumpe aus und liessen dann Luft in dieselbe einströmen, die 
über Eisenfeile geleitet worden war, welche in einer Röhre 
zwischen dem Apparate und einer Chlorcaleiumröhre glühend 
erhalten wurde. Die auf diese Weise behandelte Verbrennungs- 
röhre enthielt blos Kupferoxyd und metallisches Kupfer. Vor dem 
Versuche befanden sich in der Glocke 52 Cb.C. Luft, nach dem 
Glühen 48,5 Cb.C. Der Zweck war also nicht erreicht worden. Eben 
so wenig ist es früher Richardson *), welcher den Fehler der 
Methode darin suchte, dass der Sauerstoff der Luft Antheil an der 
Verbrennung nehme, gelungen, durch Mengung des Inhaltes der 
Röhre mit kohlensaurem Kupferoxyd, um durch letzteres vor dem 
Anfange der Verbrennung Kohlensäure zu entwickeln, die at- 
mosphärische Luft aus dem Apparate zu vertreiben. 

Dass indessen durch Anfüllung des Apparates mit reinem 
Stickstoff der Fehler ganz vermieden werden kann, hat uns fol- 
gender Versuch gelehrt. 

Die an beiden Enden offene Verbrennungsröhre wurde an 
ihrem hinteren Ende mit einem Hahne versehen, nahe an dem- 
selben dünn ausgezogen, mit metallischem Kupfer und Kupfer- 
oxyd gefüllt und sodann der Hahn mit einem Gasometer ver- 
bunden, welches reines aus Chlor und Salmiak bereitetes Stick 
gas enthielt. Vorn wurde die Luftpumpe angebracht, die Röhre 


%*) Annalen d. Pharm. XXIII. Heft 1. d. Journ. Bd. II. 169 
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10mal hintereinander abwechselnd ausgepumpt, aus dem 
Gasbehälter mit Stickgas gefüllt und endlich vor dem Hahne 
nbgeschmolzen. Als darauf die Röhre mit dem Apparate zur 
Aufsammlung des Stickstofles verbunden und zum Glühen ge- 
bracht wurde, blieb das Volumen der Luft in der Glocke ganz 
unverändert. Dieser Versuch beweist zwar vollständig die Müg- 
lichkeit, auf diese Weise den Zweck zu erreichen, leider aber 
würde die Methode zu umständlich sein, als dass wir ihre An- 
wendung mit voller Ueberzeugung empfehlen künnten. Der 
Apparat von Mulder, welcher ebenfalls, nach einer Andeutung 
in Pogg. Ann. Bd. 40. 254, ver der Verbrennung mit Stick- 
stoff gefüllt wird, ist uns noch nicht bekannt. %) 


Unter den übrigen Apparaten zur Stickstoffbestimmung ent- 
spricht der von Dumas beschriebene unstreitig dem Zwecke am 
besten, nur ist er wegen der nothwendigen Länge der Leitungs- 
röhre für das Stickgas und der dadurch bewirkten Entfernung 
der Glocke vom Auge des Experimentirenden etwas schwierig 
zu handhaben. Er kann überdiess, da es unmöglich ist, die 
Verbrennungsröhre vor der Verbrennung vollkommen von Luft 
zu entleeren, keine absolute Genauigkeit gewähren, sondern muss 
nothwendig den Stickstoffgehalt etwas zu gross angeben. In- 
dessen wird dieser Fehler durch das nach beendigter Verbren- 
nung in der Röhre zurückbleibende Stickgas, das nie vollkom- 
men durch die entwickelte Koblensäure ausgetrieben werden 
kann, wenigstens theilweise compensirt. 


Ein Vorschlag von Berzelius, nach welchem man, um 
die Luftpumpe bei dieser Methode entbehren zu können, vor der 
Verbrennung blos durch Entwickelung von Kohlensäure die at- 
mosphärische Luft aus dem Rohre vertreiben soll, veranlasste 
uns, den Versuch anzustellen, ob sich nicht auf solche Weise 
die lange Gasleitungsröhre entbehren liesse. Der Apparat würde 
dadurch eine ausserordentliche Einfachheit und Leichtigkeit der 
Behandlung erlangt haben. 


Wir zogen eine lange Verbrennungsröhre nahe an dem 
einen Ende dünn aus, um sie an dieser Stelle leicht abschmel- 


*) Die Beschreibung desselben befindet sich in Nafur- en Schiil- 
kundig Archief. Bd. 4. 79. 
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zen zu können, legten in den langen Theil 6 Zoll lang kohlen- 
saures Kupferoxyd, füllten dann die ganze Länge mit Kupfer- 
oxyd und metallischem Kupfer an und verschlossen die Röhre 
vorn mit einem Korke, durch welchen ein kurzes Gasleitungs- 
rohr in die Quecksilberwanne führte. Mit dem hinteren offenen 
Ende des Rohres wurde ein Apparat in Verbindung gesetzt, 
aus welchem sich ein Strom reiner Kohlensäure entwickelte, um 
durch dieses Gas alle atmosphärische Luft aus dem Apparate 
zu vertreiben. Allein diess gelang nicht, denn selbst nachdem 
der Kohlensäurestrom 8 Stunden lang ununterbrochen durch die 
Röhre gegangen war, liess eine über Kalilauge aufgefangene 
Portion des aus dem Apparate tretenden Gases noch merkliche 
Mengen von atmosphärischer Luft unabsorbirt zurück. Die Be- 
merkung von Liebig, nach welcher die in deh Poren des Ge- 
menges enthaltene Luft durch darüber strömerde Kohlensäure 
ohne Anwendung der Luftpumpe nicht entfernt werden kann, 
wird hierdurch vollkommen bestätigt. Wenigstens würde zur 
Austreibung der Luft auf diese Weise zu viele Zeit erforderlich 
sein, als dass man nicht die Anwendung der Luftpumpe auf 
die gewöhnliche Weise vorziehen sollte. 

Wir bedienen uns nunmehr des Dumas’schen Apparates 
mit der Modification, dass wir eine dreischenklige Röhre aus 
Messing 


») 


mit einem Hahne versehen, anwenden und die Sförmige 
gleichfalls au sMessing verfertigte Röhre mittelst conischer ein- 
geschliffener Enden und übergreifender Schrauben, in denen 
Lederscheiben angebracht sind, einerseits mit der dreischenkligen 
Röhre und andrerseits mit der Luftpumpe verbinden. Auf diese 
Weise wird sicher und leicht ein vollkommenes Schliessen des 
Apparates bewirkt, was bei Anwendung von drei Kautschuk- 
röhren oft schwierig zu erreichen ist. Die Einrichtung 
gestattet ferner, mit Leichtigkeit die Verbrennungsröhre nach 
Bedürfniss in jedem Augenblicke höher oder tiefer zu legen, 
indem die übergreifenden Schrauben das Sförmige Rohr in jeder 
Stellung des abwärts gehenden Theiles gleich fest halten. Sollte 
endlich eine der Verbindungen nicht schliessen, so lässt sich 
durch Schliessen der Hähne an der Pumpe und im dreischenk- 
ligen Rohre sehr bald erkennen, wo der Fehler liegt, was bei 
Anwendung der Kautschukröhren, die hier auf eine einzige 
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redueirt sind, sehr schwierig ist. Die Figur zeigt den Apparat 
zusammengestellt. 


a ist das dreischenklige Messingrohr, das durch eine 
kautschukverbindung mit dem Gasleitungsrohre verbunden und 
bei 5 mit einem Hahne versehen ist; cc sind die übergreifen- 
den Schrauben, deren Einrichtung sich aus der nachsteln@nden 
Zeiehnung d ergiebt, 


welche eine derselben durchschnitten darstellt. 


AXXVE 
Veber die Destillationsproducle des Fichtenharzes. 
von 
PELLRBTIER und WALTER. 
(Comptes rend. T. VI. p. 460.) 
H. Dumas stattet der Academie im Namen der Commission 


über die Arbeit der HH. Pelletier und Walter fo'gendeu 
Gericht ab: 


Die HH. Pelletier und Walter haben die Producte 
untersucht, welehe iu dem von H. Mathieu erfundenen und 
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angewandten Apparate zur Gasfabrication aus Harz erhalten wer- 
den. Dieses wird geschmolzen in eine glühende Röhre gebracht, 
wo es sich zersetzt. Es liefert dann Gas, welches sich zur 
Erleuchtung eignet, ein öliges Product, den Gegenstand vorlie- 
gender Untersuchung, und endlich einen kohligen Rückstand. 

Aus dem rohen Oele haben P. und W, fünf sehr verschie- 
Jene Kohlenwasserstoffe ausgeschieden und sie mit der Sorge 
untersucht, sie zu erklären und ihnen ihre Stellung in der so 
zahlreichen Gruppe dieser Verbindungen anzuweisen. Für den 
einen derselben war ihre Mühe nur gering, denn er ist nichts 
anderes als Naphthalin, die übrigen waren vier neue Körper, 
welche nur mit Schwierigkeit von einander geschieden werden 
konnten. 


Naphthalin. 


Das hier ausgeschiedene Naphthalin war so schön krystal- 
lisirt und dem Anscheine nach so rein, dass der Berichterstatter 
die Gelegenheit nicht konnte vorübergehen lassen, einige Ver- 
suche anzustellen, welche übrigens den Beobachtungen der HH. 
P. und W. nur nützlich sein konnten. 

In der That wollte derselbe vor einigen Jahren den Dampf 
des Naphthalins bestimmen und verschaffte sich eine sehr schöne 
Probe dieses merkwürdigen Körpers. Um sich von der Rein- 
beit desselben zu überzeugen, machte er eine Elementaranalyse, 
welche folgende Resultate gab: 

0,400 Naphthalin gaben 1,37 Kohlensäure und 0,222 Was- 
ser. Diess entspricht: 

C 94,76 
H 6,16 
100,92. 


Diese Zahlen, obwohl sie sich denen, welche die allgc- 


mein angenommene Formel C,, H,, ausdrückt, sehr nähern, geben 
einen ungewohnten Kohlenstoffüberschuss. Diese Thatsache wurde 
einem Chemiker mitgetheilt, der sich lange Zeit mit dem Naph- 
thalin, von dem theoretischen Gesichtspuncie aus, beschäftigt hat, 
H. Laurent; es ist zu bedauern, dass er seine Aufmerksan- 
keit nicht auf diesen Punct gerichtet hat. 

U. Liebig hat sich kürzlich überzeugt, dass das Na; 
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thalin bei der Analyse folgende Resultate giebt, wo man den 
Ueberschuss an Kohle wieder findet. #*) 

© 94,3 94,2 94,6 

H 6,2 6 61 


% ee 7 SEES SEES DEE BB 
100,5 100.3 100,7. 
Die Analyse des Naphthalins steht also in entschiedenem 


Widerspruch mit der für diese Substanz angenommenen Formel. 
Diese Thatsache schien dem Berichterstatter der ernstlichsten 

1 Aufmerksamkeit werth, und er hielt es für nothwendig, ei- 

| nige Versuche über das Naphthalin aus dem Marze anzustel- 

len, um es mit dem aus dem Steinkohlentheer zu vergleichen. 

1) 0,387 aus Alkohol krystall. Sbst. 1.318 Kohls. 0,22 Wess. 

2) 0,458 1,560 0,261 

3) 0,359 1,223 0.203 

; 4) 0.442 und umgeschmolzen 1,516 0,248 

J 5) 0,305 1.047 0,169. 

Daraus ergeben sich folgende procentische Werthe: 

N, Mr 8. 3. 4. 9. 

F C 94,2 94,2 94,27 94,9 94,9 

3 H 6; 6: 6,26 6,2 6,i 

3 41005 100,5 100,53 1011 101,0. 

3 Diese Analysen stimmen zu gut mit der vorhergehenden 
überein, als dass der geringste Zweifel über den Irrthum der 
Hrn. Faraday und Laurent in der Analyse des Naphtbalins 
herrschen könnte, wenn man nicht einen Ueberschuss in den 
Summen des Kohlenstofls und Wasserstoffs bemerkte. Der Be- 


riehterstatter hat, um sich von der Beständigkeit dieses Ueber- 
schusses zu überzeugen, einige neue Ana'ysen des Naphthalins 
aus dem Steinkohlentlieer gemacht, 
1) 0.433 gaben 1.480  Kohlens.. 0,255 Wass. 
g 2) 0,300 1,021 0.172 
3) 0.458 1.565 0.259. 
Daraus folgt: 
1. 2. 2. 
> 941,55 94,2 94,55 
H 6,50 6,3 6,20 
u 101,05 100,5 100,75. 
Bei einigen dieser Analysen wurde alle Aufmerksamkeit 
auf die Bestimmung des Koblenstofles gerichtet; die Fehler, 


*) Ann, der Pharm. Bd. XXV, Heft 1. 
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welche sich bei der Bestimmung des Wasserstoffes eingeschli- 
chen haben, vermeidet man im Allgemeinen. Jedoch, da der 
Wasserstoff niemals unter 6,2 „efunden worden ist, so kann es 
zweifelhaft erscheinen, ob die Formel für das Naphthalin auch 
die sein dürfte, welche H. Liebig dafür angiebt und welche 
giebt: 


C,o 1528,7 94,23 
H,; 93.6 9,77 
1622,3 100,00, 


Fs ist im Gegentheil leicht einzusehen, dass ein geringer 
Fehler in dem Atomgewicht der Koble hinreichen würde, die 
Disharmonie zwischen der Rechnung und directen Analyse zu 
erklären. Ein Beispiel wird diess sogleich deutlich machen: 

0,387 Naphthalin gaben 1,318 Kohlensäure und 0,22 Was- 
ser, was nach dem für die Kohle angenommenen Atomgewicht 
94,24 Kohle geben würde, 

Wenn man aber annähme, das Atomgewicht müsste von 
38,26 auf 38,0 redueirt werden ®*), so würde man für -die 


Analyse finden: 


* 93.8 
H 6,2 
100.0 


und wenn man die Formel C,, H,, nach dem neuen Atomge- 
wieht berechnet, so würde man haben: 


ü.. 1520.0 93,8 
> 100.0 6,2 
1620.0 100.0. 


Bei dieser Hypothese bliebe die alte Formel für das Naph- 
thalin wahr, das Atomgewicht des Kohlenstoffes, welches aus 
der Dichtigkeit der Kohlensäure und der des Sauerstoffs berge- 
leitet ist, wäre jedoch ungenau. 

Die Chemiker werden sich erinnern, dass das Atomeewicht 
der Kohle, vor einigen Jahren durch H. Berzelius bestimmt, 
durch 75,33 dargestellt war; nach den durch die Analyse or- 
ganischer Körper erhaltenen Resultaten wurde der berühmte 
schwedische Chemiker bewogen, es zu verändern und auf 76,52 
zu erbeben. Später ist es wieder zurückgeführt worden auf 
76,43, eine Zahl, welche von den meisten Chemikern angenom- 
men ist. 


*) Von 76,5% auf 76,0. 
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Es ist unmöglich, nach der Analyse des Naphthalins, dass 
dieses Atomgewicht richtig sei; am wenigsten, dass ein Irr- 
tum in dem des Wasserstofls stattfinden sollte, welcher alle 
Wabhrscheinlichkeit, und zwar um vieles, überschreiten würde, 
da er mehr als 1/, desselben betragen müsste. 

Ueberdiess beweist Alles, dass kein Fehler im Wasser- 
stoffatomgewicht stattfindet. Es muss daher das des Kohlen. 
stofls ungenau sein, denn 100 Theile Naphthalin gaben stets 
6,2 Wasserstoff und 94,9 oder 94,2 Kobhlenstofl, diess beträgt 
einen Ueberschuss von z7';5 Selbst von ‚t!,. Man schliesst 
daraus die Nothwendigkeit, das Atomgewicht des Kohlenstoffs 
auf 76,0, selbst auf 75,9 zu redueiren. Dieses letzte Atomge- 
wicht scheint das wahrscheinlichste zu sein. 


Retisterin. Metanaphthalin. 


Eine der von den beiden Chemikern entdeckten Substan- 
zen besteht in einem Körper, welcher genau dieselbe Zusam- 
ınensetzung wie das Naphthalin hat. Aber da sie die Analyse 
des Naphthalins selbst nicht wiederholt haben, so folgt, dass die 
neue Substanz mit der Formel des Naphthalins übereinstimmt, 
nicht aber mit dessen Analyse, wie sie oben angegeben ist. 

Daher ist das Metanaphthalin der HH. Pelletier und 
Walter sicher nicht isomerisch mit dem Napbthalin. Wenn 
diess der Fall wäre, so würden sie mehr Kohlenstoff gefunden 
haben, was sie nicht angeben, oder ihre Analysen wären un- 
genau. In beiden Fällen war eine Wiederholung der Analysen 
des Metanaphthalins nothwendig. Der Berichterstatter hat sie 
mit Sorgfalt angestellt. Diess sind die Resultate, welche sie 
geliefert haben: 

1) 0,411 Substanz gaben 1,383 Kohlensäure 0,263 Wasser 


2) 0,361 - - 1,223 - 0,226 - 
3) 0,374 - - 1,262 - 0236 - 
4) 0,369 - - 1,248 - 0,237 ° - 
Dauraus folgen: 

1. 2. 3. 4. 

C 93,1 93,7 93,3 93,6 

H 7,1 6,9 7,0 7,1 

100,2 100,6 100,3 100,7. 


Wir sehen hier den Ueberschuss des Kohlenstoffs wieder 
erscheinen wie bei dem Naphthalin. Aber indem wir diess bei 
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Seite setzen, so bemerken wir, dass die Analysen unter glei- 
chen Umständen angestellt sind; es erhellt daraus, dass die bei- 
den Körper nicht dieselbe Zusammensetzung besitzen. 

Handelt es sich darum, die vorstehende Analyse durch eine 
Formel auszudrücken, so findet man, wenn man den ganzen 
Fehler auf den Wasserstoff wirft und den Kohlenstoff als ge- 
nau bestimmt ansicht, wie es bisher geschehen ist: 


&. 2148,64 93,7 
a 162,50 6,3 
BETTTET 100,0. 


Aber da es unmöglich ist, solche Fehler bei dem Was- 
serstoll anzunehmen, so ist es wahrscheinlich, dass das Reti= 
sterin durch C,, H,, dargestellt wird, oder durch eine Formel, 
welche in einfacher Beziehung mit derselben steht, welche 
durch die Annahme des Atomgewichts für die Kohle = 76,0 
sich ergeben würde. Hiervon ausgehend würde man in der 
That baben: 


Rechn. Versuch 2 mit ver- 

änderter Rechnung. 
Ca 2132,0 93,28 93,2 
H,s 175.0 6,72 6.9 
2607,0 100,00 100.1. 


Eine dritte Substanz, welche der Berichterstatter vor ei- 
nigen Jahren in Verbindung mit Herrn Laurent kennen 
lehrte, ist das Paranaphthalin. Seine Analyse stimmt vollkom- 
men mit der Formel des Naphthalins. Der Berichterstatter hat 
sie einer neuen Untersuchung unterworfen: 

0,300 Paranaphthalin gaben 0,164 Wasser und 1,017 Koh- 
lensäure, 
C 93,80 
u 6,06 
99,86. 

Diess stimmt genau mit der alten Analyse dieses Körpers, 
aber nicht mit der neuen des Naphthalins.. Es würde indess 
schwierig sein, dem Paranaphthalin eine andere Formel als die 
angegebene zu ertheilen. Eine geringe Verunreinigung, oder 


*) Giebt nach der alten Berechnung 
G 93,733 
H 6,007 
99,740. 
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vielmehr die Schwierigkeit der Verbrennung, kann diese Ver- 
schiedenheit hinreichend erklären. 

Das Naphthalin und Paranaphthalin können also isomerisch 
sein, das Metanaphthalin unterscheidet sich aber sehr bestimmt von 
diesen beiden Körpern. Um diess zu beweisen, genügt fol- 
gende Vergleichung : 

1000 Th. Naphthalin geben 3405 Kohlens. 568 Wasser 
1000 - Paranaphthalin - 3390 - 546  - 
1009 - Metanaphthalin - 3387 - 66 - 

Man wird nun begreifen, dass man dazu geführt worden 
ist, den Namen des Metanaphthalins zu ändern und ihm den des 
Retisterins zu geben. 

Dasselbe ist übrigens eine sehr schöne Substanz, und es 
ist sehr zu wünschen, dass man sie einer gründlichen Unter- 
suchung unterwerfe, um seine Reactionen mit denen des Naph- 
thalins zu vergleichen; die Verfasser konnten diess nicht bei 
ihrer ersten Arbeit. Unabhängig vom Retisterin haben die HH. 
P. und W. drei flüssige Kohlenwasserstofle entdeckt, von denen sie 
die Zusammensetzung und Dichtigkeit des Dampfes angegeben 
haben. Ich wiederholte ihre Analysen; sie sind sehr genau: 

Retinaphin. 

Dieses Product war, wie es uns die Verfasser übergeben 
haben, schon rein. Zur grössern Sicherheit hat es der Be- 
richterstatter einer Rectification über wasserfreier Phosphorsäure 
unterworfen, nachdem er es mit Kalium gekocht hatte: 

0.403 Substanz gaben 1,334 Kohlens. und 0,320 Wasser. 

Nach dem alten Atomgewicht berechnet: 


ce 95 C,, 1071,28 91,5 
H 8,8 . 100.00 8,5 
100.0%*) 1171,28 100,0 

Nach dem neuen Atomgewicht: 
© 91,2 Cu; 1064 91,4 
H 8,8 ug 100 8,6 
109,0 - 1164 100.0. 


In beiden Fällen bleibt die Formel des Retinaphin CH 
wie die HH. P. und W. gefunden hatten, sowohl der Analyse 
als der Dichtigkeit des Dampfes nach, welche 3,23 ist. 


HC 91.26 
u 8,82 
100.08, 
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Das Retinaphin ist eine farblose Flüssigkeit, kocht bei 
1080, wird weder durch Kalium noch Kali, selbst in der Hitze 
nicht verändert. Kalte Schwefelsäure wirkt durchaus nicht, 
heisse kaum auf dasselbe ein. i 

Retinylin. 

Mit dem vorigen zusammen findet sich dieser ganz ver- 
schiedene Kohlenwasserstof. Er ist farblos, kocht bei 150° 
und sein Dampf wiegt 4,212. 

P. und W. haben seine Zusammensetzung C,; H,, = 4 
Vol. des Dampfes gefunden. 

Ich habe diese Zusammensetzung durch eine Analyse be- 
stätigt. 

0,427 der Substanz gaben 1.398 Kohlens. und 0,378 Wasser. 


Nach dem alten Atomgewicht würde diess geben: 


C 30,6 B; 1377.36 90.16 
u 98 H,, 150.00 9.84 
1004) 1527,36 100,00. 

Nach dem neuen Atomgewicht: 
Ü 90.17 Bo 1368 90,11 
u 9,83 H,; 150 9,59 
00 TTS 10000. 


Indem diese beiden Analysen angeführt werden, erwartet 
man keineswegs zu beweisen, dass sie die Nothwendigkeit ei- 
ner Aenderung des Atomgewichts für den Kohlenstoif unter- 
stützen sollen, es sollte nur gezeigt werden, dass sie mit de= 
nen der HH. P. und W. übereinstimmen. WUebrigens sind die 
beiden Flüssigkeiten, um die es sich handelt, zu schwer zu rei- 
nigen, als dass sie bei einer so delicaten Frage in Betracht 
kommen könnten. 

BReriirnro tin 

Diess ist ein Oel, welches ungefähr bei 2380 €. kocht, 
sich sanft anfühlt, ohne Geruch und Geschmack ist. Es ist 
isomerisch wit dem Benzin nach den HH. P. und W., welche, 
sich stützend auf das Gewicht des Dampfes = 7,11, ihm die 
Formel C,, H,, zuschreiben, was ein Volumen des Dampfes 
ausmachen würde. Meine Analyse stimmt für den Kohlenstoff 
mit ihnen überein: 

*) C 90,52 

H 2,53 
700.35. 
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1) 0,3017 gaben 0,224 Wasser 1,108 Kohlensäure 


2) 0,378 - 0,282 - 1,263 - 
Nach dem alten Atomgewicht: 
C 92,38 Czz 2448,64 92,45 
nn 824 H,. 200,00 7,55 
100,62 2668,64 100,00, 
Nach dem Atomgewicht C = 76 würde man haben: 
€ 92,0 Ca  2432,0 92,4 
H 8,2 H,, 200,0 7,6 
100,2 263,2 100,0. 


Die Genauigkeit dieser Formel gestattet einige Zweifel, 
wenn man sieht, dass der Wasserstoff stets in grösserer Menge 
auftritt in dem Versuch als in der Rechnung. Man könnte 
lieber annehmen: 


Rn 2432,0 91,96 
“ 212,5 8.04 
2644,5 100,00. 


Es schien nothwendig, das Benzin selbst einer verglei- 
chenden Analyse zu unterwerfen. Es wurde dasselbe durch 
Destillation der Benzo&säure mit gelöschtem Kalk bereitet, mit 
Sorgfalt im Wasserbade zweimal über Chlorcalcium rectificirt 
und der Analyse unterworfen: 

0,438 Benzin gaben 0,310 Wasser, 1,474 Kohlensäure. 


Diess ist: C 92.95 
H 735 
100,80. 


Das Benzin enthält also weniger Wasserstoff als das Retinol. | 

Uebrigens findet man in dieser Analyse einen Ueberschuss 
von Kohlenstoff wie bei den übrigen Analysen, welcher ver- 
schwindet, wenn man das Atomgewicht auf 75,9 zurückführt; 
man hat alsdann: 


Versuch. Rechnung. 
C 95 92,4 
H 7,8 7,6 
100,3 100,0, 


was genau übereinstimmt. 


*) 93,06 


7,86 


100,92. 
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Nachschrift, 
die quantitative Bestimmung des Kohlenstoffs bei organischen 
Analysen und das Atomgewicht des Kohlenstoffs betreffend. 
Einen Ueberschuss an Kohlenstoff bei der organischen 
Analyse zu finden, ist auf den ersten Augenblick unerwartet, 
obgleich man in der That nicht leugnen kann, dass derselbe 
nicht selten ist. Betrachten wir zuerst das Naphthalin, einen 
Körper, der so oft der Gegenstand der genauesten Untersuchung 
gewesen ist, so dass man meinen sollte, seine procentische Zu- 
sammensetzung müsse mit der höchsten Genauigkeit gekannt 
sein. Faraday fand: 
© 93.869 :*) 
n 6,131 
100,000. 
Laurent *:*) fand, indem er nur den Kohlenstofl, unıl 
zwar gasförmig, bestimmte: 


1. 2. g. 
C 92.42 93,79 93,79. 
Oppermann fand Kat): 
1. 2. 3. 
C 92351 94,39 94,69 
u 6,79 6.34 6,07 
10030 100,73 100,76. 
Mitscherlich fand: 
m 2. 3. 
© 94,34 94.440 
Hu 6,26 6,25 6,225 
100,50 — 100,665. 


Ich selbst fand nach der im vorigen Bande dieses Jour- 
nals angeführten Analyse (p. tl): 


1. 2. 

C 94,20 93,98 

H 635 6,18 
10055 100,16. 


Ich muss bemerken, dass a. a. O. nur der Wasserstoff nach 
dem Versuch berechnet angeführt worden ist, da es dort na- 


*) Ich habe die Zahlen, welche F. durch den Versuch er- 
hielt, nirgends auffinden können 
**) Ann. de Chim. et Phys. XLIX. p. 214 
er) Poggend. Ann. XXI. 30% 


er 
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mentlich auf die Bestimmung des Wasserstofls ankam ; der Koh- 
lenstoff wurde durch Subtraction nach dem Wasserstoff berech- 
net. Der hier angeführte ist der, wie er sich aus der Ana- 
Iyse selbst ergiebt. 
Legt man dem Naphıthalin die Formel 

Go Has 
mit unveränderten Atomgewichten unter, so findet man: 

C 93,88 

H 6,12 

100,00. 

Darnach sind freilich sämmtliche gefundene Kohlenmengen, 
bis auf die Laurent ’schen Versuche, zu gross. Zuvörderst 
wollen wir, ehe wir die Ursache dieser Erscheinung aufsu- 
chen, noch mehrere Fälle der Art anführen. 

Bei der Analyse des ätherschwefelsauren Kupferoxyds fand 
ich einmal 12,69%, ein andermal 12,73 und Hr. Prof. Mag- 
nus 12,96 statt 12,655, wie die Berechnung ergab. Ein Irr- 
thum in der Formel kann hier nicht stattfinden, und nur sol- 
che Fälle können hier in Betracht kommen, So fand Mit- 
scherlich für das Benzin: 


C 92,62 C,2 92,46 
H 7,76 .. 7.54 
100,38 100,00. 


Derselbe ausgezeichnete Analytiker, dessen Bestimmun- 
gen mit der äussersten Sorgfalt ausgeführt sind, so dass man 
sie als eine entscheidende Autorität betrachten darf, fand 
in dem benzoöschwefelsauren Baryt 31,40% Kohlenstoff, wäh- 
rend die Rechnung 31,34 ergab. Im Stickstoflbenzid fand er 
in einem Versuche 79,5); C. Die Berechnung ergab 79,16%. 
Jedoch kann dieser Ueberschuss nicht von Bedeutung sein, da 
bei stickstoffhaltigen Verbindungen dergleichen Ueberschüsse 
leicht vorkommen, wenn man nicht besondere Vorsichtsinassre- 
geln trifft; ein Punct, welcher in einer vorstehenden Abhand.- 
lung, p. 210, beleuchtet worden ist. 

Auch Liebig hat Analysen bekannt gemacht, in denen 
die gefundene Koblenstofimenge die berechnete übertrifft. In 
einer Analyse des wasserfreien Asparamids fand er 36,3678} C. 
Die Berechnung ergiebt 36,74). 


Es würde nicht schwer sein, diese Beispiele noch durch 
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Analysen ganz zuverlässiger Chemiker zu vermehren, obwohl 
die Fälle in der That selten sind; wenn man indessen die 
enorme Menge von Analysen bedenkt, welche alle eine ge- 
ringere Kohlenstofimenge als die geforderte nachweisen, so 
kommt man in Verlegenheit, eine den Fehler bedingende, con- 
stante, nothwendioe Ursache nachzuweisen und anzuerkennen. 
Diese constante, nothwendige Fehlerquelle würde ein falsches 
Atomgewicht sein. 

Wir finden uns in der That überrascht, wie sehr 'die in 
der obigen Abhandlung angeführten Analysen mit den Berech- 
nungen des Hrn. Dumas übereinstimmen, obwohl es uns son- 
derbar erscheinen muss, dass dieser Gelehrte selbst wieder 


- 


zwischen zwei Atomgewichten 76 und 75,9 schwankt. Aber 
gerade diese genaue Uebereinstimmung muss uns misstrauisch 
machen. Eine jede analytische Methode, sie mag noch so leicht 
auszuführen sein, sie mag noch so sorgfältig ausgeführt wer- 
den, muss fehlerhafte Resultate geben. Essind diess zum Theil 
Fehler, welche durch die Unvollkommenheit unserer Instru- 
mente bedingt werden. Diese Fehler ungemein zu verringern, 
hängt von der Geschicklichkeit des Chemikers ab; sie ganz 
aufzuheben, von einem Zufall. Ein Fehler in der Wasserstofl- 
bestimmung kann leicht gemacht werden. Man wird sich we- 
der über eine zu geringe noch über eine zu grosse Menge des 
erhaltenen Wassers wundern, obgleich die neueren Vorsichts- 
maassregeln wenigstens den ersteren Fehler fast mit Sicherheit 
verbannt haben. Kin Fehler in der Kohlenstoffbestimmung ist 
leicht erklärlich, sobald derselbe einen Veriust nachweist. Ent- 
weder ist die Substanz unvollkommen verbrannt oder Kohlılen- 
säure ist unabsorbirt entwichen u, s. f£ Aber ein Ueberschuss 
an Kohlensäure scheint im ersten Augenblick unerklärlich. 
Betrachten wir indess das allgemein befo!gte analytische 
Verfahren, so werden wir auch bald auf eine mögliche Feliler- 
quelle aufmerksam werden. Wenn die Verbrennung vollendet 
ist, so lässt man die im Apparat befindliche Kohlensäure von 
dem Kali absorbireu. Dabei tritt atmosphärische Luft in den 
Kaliapparat, Luft aus einem Zimmer, in welchem die Verbren- 
nung stattgefunden hat, welche also unmöglich frei von Kkolh- 
Iensäure sein kann. Aber damit nicht genug. Man öffnet den 


Apparat an der andern Seite und zieht eine bedeutende Quau- 


Joumı. f. prakt. Chemie, XIV. 4 io 
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tität Luft durch die Röhre. Wenn man sich auch durch einen 
Schirm und eine aufgesetzte Röhre vor dem unmittelbaren Ein- 
dringen der Kohlensäure, welche durch das Kohlenfeuer gebil- 
det wird, zu schützen sucht, so ist diese Maassregel doch nur 
unvollkommen. Es ist wahr, man kann auch diese beiden Feh- 
lerquellen vermeiden. Berzelius hat auf dieselben aufmerk- 
saım gemacht und ihre Umgehung angegeben, doch ist dieselbe 
umständlich, wird indessen bei ganz delicaten Versuchen nicht 
vermieden werden können. Für den Augenblick glaube ich, 
das Atomgewicht des Kohlenstofls, zufolge der Analyse dreier 
Körper, nicht für falsch ansehen zu dürfen, ohne zu leugnen, 
dass es fehlerhaft sein kann. Die Bestimmung des Atomxewichts 
eines Körpers ist eine zu wichtige und zu schwierige Sache, 
als dass sie durch einige beiläufig erhaltene Resultate vollendet 
werden könnte, R. F. Mid. 


XAXVI. 
Ueber den Ozokerit aus der Kohlengrube Urpelh bei 
Neweastle an der Tyne. 
Von 


Jacob F. W. Jounsrton. 


fI 


(Lond. and Edinb. phil. Magaz. third series No. #6. Mai 1838. 


Ss. 389.) 

Die Aufmerksamkeit der Chemiker und Mineralogen wurde 
seit einigen Jahren auf eine Art von fossilem Wachse gezo- 
gen, das in der Moldau %*) in so grosser Menge gefunden 
wurde, dass es zu ökonomischen Zwecken gebraucht werden 
konnte, Es ist diess der sogenannte Ozokerit. Diese Substanz 
besitzt eine braune Farbe von mannigfaltigen Schattirungen, hat 
die Consistenz und die durchscheinende Eigenschaft des Wach- 
ses, einen schwachen bituminösen Geruch, zuweilen ein blät- 
teriges Gefüge und einen muscheligen Bruch und lässt sich in 


*) Es wird nach Dr. Meyer am Fusse der Karpathen bei 
Slanik unter einem Lager von bituminösem Thonschiefer in Massen 
zuweilen von 80 bis 100 Pfund gefunden. Nicht weit von dem Fund- 
orte sind mehrere Schichten von braunem Bernstein. Es findet sich 
mit dem bunten Sandsteine, mit Steinsalz und mit Kohlenlagern 
a immen. 
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einem Mörser pulvern. Beim Verbrennen giebt sie ein be- 
trächtliches Licht und soll zur Bereitung einer Art Lichter ge- 
braucht werden. 

Die chemischen und physischen Eigenschaften dieser Sub- 
stanz wurden zuerst von Magnus, späterhin von Schrötter 
und zuletzt von Malasuti untersucht, welche alle es als ein 
Gemenge verschiedener Substanzen darstellen, die hinsichtlich 
ihrer physischen Eigenschaften von einander abweichen, je- 
doch dieselbe Elementarzusammensetzung besitzen. 

Das Vorkommen eines fossilen Körpers, der viele Cha- 
raktere des Hatchetins besitzt und mit dem fossilen Wachse 
aus der Moldau viel Aechnlichkeit hat, in einer Kohlengrube in 
meiner Nähe, wobei kein Zweifel hinsichtlich seines Ursprunges 
entstehen konnte, bot mir eine Gelegenheit dar, unsre Kennt- 
niss von dieser Glasse zusammengesetzter mineralischer Körper 
zu erweitern, indem es ziemlich deutlich ihren gemeinschafili- 
chen organischen Ursprung, wo sie auch immer vorkommen 
mögen, anzuzeigen scheint. 

Man fand diese Substanz in der Kohlengrube Urpeth in 
einer Tiefe von ungefähr 60 Klaftern von der Oberfläche in 
Höhlungen der Kohle, und zuweilen in festem Sandsteinfel- 
sen. Sie kam in beträchtlicher Menge vor und war so weich, 
dass die Arbeitsleute daraus Kugeln verfertigen konnten, 

Das mir von meinem Freunde Hutton zu Newcastle ge- 
sendete Exemplar ist weich, fettig, bleibt an den Fingern kle- 
ben und macht auf dem Papiere einen braunen Feitfleck, ist 
halb durchsichtig, besitzt bei durchfallendem Lichte eine bräun- 
lich-gelbe Farbe, bei zurückgeworfenem aber eine gelblich-grüne 
und opalisirende, es hat einen etwas fettigen Geruch, der beim 
Schmelzen der Substanz noch bemerkbarer ist. Es schmilzt bei 
1400 Fahr., erreicht seine grösste Flüssigkeit bei ungefähr 
1609 und fängt bei ‚2500 zu kochen an. Es destillirtt dem An- 
scheine nach ohne Zersetzung, indem das farblose Oel, welches 
übergeht, beim Abkühlen zu einer farblosen klebrigen Masse 
gerinnt. Jedoch steigt beim Destilliren der Siedepunet des 
Rückstaudes sehr beträchtlich, und er wird dunkler. In einer 
Retorte mit Wasser gekocht, verflüchtigt es sich ebenfalls in 
geringer Menge und schwimmt wie Wachs auf dem Wasser, 
das sich in der Vorlage sammelt. Ueber einer Lampe in ei- 
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nem Platinlöffel erhitzt, geräth es in Brand und verbrennt mit 
einer blassblauen Flamme, über der sich eine weisse befindet, 
wobei sich wenig Rauch bildet und kein Rückstand bleibt. 

Es erleidet dem Anscheine nach beim Kochen in concen- 
trirter Salpetersäure, Salzsäure und Schwefelsäure keine Ver- 
änderung. Alkohol, selbst absoluter und kochender, löst es sehr 
spärlich auf. Die Auflösung wird durch Wasser milchig und 
setzt bei freiwilliger Verdampfung den aufgelösten Theil in 
weissen Flocken ab, Acther löst in der Kälte ungefähr vier 
Wünftel des Ganzen auf, indem er eine Auflösung giebt, die, 
wie die Substanz selbst, bei durchfallendem Lichie braun ist, 
hei zurückgeworfenem die grünlich opalisirende Beschaffenheit 
zeigt, welche sich bei dem Ozokerit aus der Moldau bemer- 
ken lässt. Die Auflösung setzt bei freiwilliger Abdampfung 
den aufgelösten "Theil in braunen Flocken ab, die bei 1020 Fahr. 
zu einer braungelben Flüssigkeit schmelzen. Nach dem Ab- 
kühlen zeigt die Masse die äusseren Charaktere der ursprüng- 
lichen Substanz, hat aber weniger Consistenz und Dichtigkeit. 
Ihr specifisches Gewicht ist 0,885 und sie schmilzt bei 1020 
Fahr. Ein andrer kleiner Theil der braunen nicht aufgelösten 
Substanz wird von dem kochenden Aether und Alkohol aufge- 
nommen. Dieser zweite Theil, vermittelst Abdampfens aus die- 
sen Auflösungen erhalten, ist farblos oder hblassgelb, hat das 
Aussehen und die Consistenz des Wachses und schmilzt bei 
1360 Fahr., was ungefähr 16 Grad niedriger als der Schmelz- 
punct des Bienenwachses ist. Der zurückleibende Theil, der 
in kochendem Alkohol und Aether fast unlöslich ist, hat eine 
dunkelbraune Farbe und die Consistenz weichen Wachses, seine 
Dichtigkeit ist 0,965. Er schmilzt bei 1630 Fahr. und kocht 
bei einer Temperatur über 5000 Fahr. Der Dampf hat einen 
eigenthümlichen und etwas bituminösen Geruch. Er macht un- 
gefähr ein Sechstel der Masse des Minerales aus. 

Diese Substanz enthält daher, wie sie in der Natur vor- 
kommt, zum wenigsten drei verschiedene Zusammensetzungen, 
die in ihrer Indifferenz gegen Säuren mit einander ‚überein 
kommen, aber hinsinchtlich ihrer physischen Eigenschaften und 
ihres Verhaltens, besonders zum Aether, von einander abweichen. 
Folgende Tabelle enthält eine Vergleichung der verschiedenen 
Arten und ihrer drei Bestandtheile. 
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Das von Magnus untersuchte fossile Wachs scheint mit 
dem von Malaguti identisch gewesen zu sein, nur schmolz 
es bei 820 C, 

Ein Blick auf diese Tabelle zeigt, dass diese mineralischen 
Producte zum wenigsten vier Substanzen enthalten, welche ver- 
schiedene chemische und physische Eigenschaften besitzen, und 
von diesen vieren sind drei in dem aus der Kohlengrube Urpeth 
vorhanden. 

1) Eine, die von Schwefelsäure verkohlt wird und im 
Aether unlöslich ist. (H. Malaguti.) 

2) Eine, die in kaltem Aether löslich ist. (T. u. IL B.) 

3) Eine, die in kochendem Aether löslich, kaum aber in 
kochendem Alkohol. (IF. B. II, C.) 

4) Ein Rückstand von grosser Dichtigkeit, auf den diese 
beiden Auflösungsmittel kaum wirkten. (IH. D.) 

Die verschiedenen Substanzen, aus denen der Ozokerit be- 
steht, scheinen, wie ich bereits angegeben habe, hinsichtlich 
ihrer chemischen Zusammensetzung identisch zu sein, da sie 
gänzlich aus Kohlenstoff und Wasserstoff in denselben Verhält- 
nissen wie das ölbildende Gas zusammengesetzt sind. Dass 
die Substanz aus der .Kohlengrube Urpeth kein Sauerstoffgas 
enthält, erhellt daraus, dass sie den Glanz des Kaliums nicht 
angreift, wenn sie mit ihm zusammen geschmolzen wird, Der 
Kohlenstoff und Wasserstoff wurden durch Verbrennen mit Kup- 
feroxyd erhalten. 

1) 8,43 Gran roher Masse, durch Schmelzen von der an- 
hängenden erdigen Substanz befreit, gaben 10,69 Gran Wasser 
oder 1,187 Gran Wasserstoff. 

2) 5,47 Gran der vom Aether aufgenommenen Substanz 
gaben 6,92 Wasser oder 0,77 Gran Wasserstoff. 

3) 5,84 Gran von derselben Substanz gaben 7,39 Gran 
Wasser und 18,32 Gran Kohlensäure. 

4) 5,47 Gran von derselben Substanz gaben 6,72 Gran 
Wasser und 16,58 Gran Kohlensäure. 

Diese Resultate geben für das rohe Mineral und für den 
im Aether löslichen Theil dieselbe Zusammensetzung. 


1. 2. 3, 4. 
Wasserstoff. 14,09 14.07 141.06 13,649 
Koblenstof. 83,81 85,93 86,80 83,812 


ee —. 


99,90 100,00 100,86 97,461 
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Die Elemente verhalten sich bei der 4. Analyse wie Atom zu 
Atom. Den Verlust schreibe ich dem Entweichen eines Theiles 
der Substanz aus der Röhre zugleich mit der im Kupferoxyd 
enthaltenen Feuchtiekeit zu, da der Sand, durch den die Röhre 
bei diesem Versuche erwärmt wurde, für eine bei 2509 Fahr. 
kochende Substanz zu heiss gewesen war. 

Die geringe zu meiner Verfügung stehende Portion Substanz 
hinderte mich, eine der andern in der rohen Masse enthaltenen 
Substanzen der Analyse zu unterwerfen. Die Zusammensetzung 
dieser Masse jedoch, wie sie in Nr. 1. angegeben ist, zeigt 
dass diese auch die Elemente in demselben Verhältnisse wie die 
analysirte Substanz enthalten müssen. 

Folrende Tabelle zeiot auch die Identität dieser verschie- 
denen Substanzen hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung 
mit den verschiedenen Varietäten des Ozokerites aus de 


Yloldau. 


At. Aequiv. AuffOObe- No — 

rechnet. Mas- Schröt- Maiu- v. U 

nu» ter. 

Wassrst. 1 12,479 14.0349 13,15 13,77 3, 
Kohlenst. 1 76.437 


53.9651 5.75 n6,204 6,07 


SS,916 100,0000 98,90 99,991 10,02 100,» 
Die Elementarzusammensetzung dieser verschiedenen Suh- 
stanzen ist daher identisch, und ist dieselbe wie die des ölbil- 
denden Gases. Der in der Kohlengrube zu Urpeth gefundene 
Ozokerit muss seinen Ursprung in den Kohlenschichten haben. 
Es scheint als Dampf entwickelt und von dem leichten koblen- 
wasserstoffgas (schlagenden Wettern) fortgeführt und an kält 
ren Örten wieder absesetzt worden zu sein. Es ist hö 
wahrscheinlich, dass die andern Varietäten von fossiiem Wachs 
aus einer ähnlichen Quelle hergekommen sein mören 
Bei Betrachtung der entzündlichen und explodirenden Suh- 
stanzen in den Kohlengruben richtet man die Aufmerksamkeit 
gewöhnlich nur auf die permanenten Gase, ohne die Müs- 
lichkeit zu beachten, dass sich auch andere Substanzen von 
einer Nüchtigen Natur als Dampf entwickelt haben können. Das 
Vorkommen dieser Varietät des Ozokerites in der Kohlenerube 
Urpeth zeigt uns, dass das leichte Kohlenwasserstoflgas zuwei- 
len andere flüchtire Substanzen mit sich führt, und man hat 
starken Grund zu elauben, dass der verbremnliche Theil von 


der Luft unsrer Kohlengruben selten, oder auch wohl niemals 
allein aus diesem leichten Gase besteht. Um den veränderlichen 


Charakter der Zusammensetzunzen des Kohlenstoffes und Was- 


serstoffes in dem Verhältnisse von Atom zu Atom zu zeiven, 
und nachzuweisen, wie wenig die chemische Analyse die Ab- 
wesenheit dieser Substanzen darthun kann, füre i ne Tah 


bei, welche die charakteristischen Eirenschaft« 
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Körper angiebt, mit denen wir bereits bekannt sind und bei denen 
die Elemente in diesem Verhältnisse enthalten sind. 


|Consi- | 
Wie erhalten! 


stenz 


|Diehtig-| Wird | 


Kocht 


|Dicht.d. 
Gas. od. 


oder woher | bei60 | keit |festoder| bei Dam- 
|Graden | Nüss. bei] pfes 
SüssesWein-!bei der Ae-| ölize 0,917 |fest beil5360 FE. 14 
öl | therbereit. | Flüss. | 1310 F, | 
FestesWein-| desgleichen | Prism. | 0,980 |nüssie | 500+ ? 
öl bei230 „| 
Festes Ro- | Im Roscnöl | kry- ? desgl. 5360 bis ? 
senöl stallin. hei 95#| 572, 
[Platten | 
Paraflin aus Holz, | desgl. 087 100» 2 2 
Kohlen und bis 111 
thierischem | 
Theer | 
Naphtha Janus natürli-| Nüssig 0,75 bis; 2 1760 bis] 2,833 
chen Quellen 0,73 2120 
und Kohlen- 
theer 
Methylen jenthalten imj Gas | 0,4903 2? ? 0,4903 
Holzgeist 
Oelbildendes | durch Erhiz-| Gas | 0,9806 ? ? 0,9306 
Gas zen von Al- 
kohol mit 
zweimal so 
viel Schwe;- 
felsäure dem) 
Volum. nach! 
Faraday’s |durchZusam-| desgl. | 1,9612 | nüssie | unter | 1,9612 
leichte Flüs-| mendrücken | desel. beiV% | 323 
siekeit Iıdes Oelgases)| ölige 
Ceten Ibeim Destilii-| Flüss. e ? 5270 | 7,844 
ren des Ae- 
thals mit 
Phosphors. 
Flaen \ beim Destilli-| desgl. ? 2300 4,488 
Vleen }I|renv. Metao-| desgl. ? 1319 |2,875bis 
) lein- u. Hy- 3,03 
\ldroelainsäure | 
Hatchetin | natürliches | fest 0,916 | Nüssig ? ? 
hei 115%) 
Ozokerit desgleichen | desgl. 0,885 bis Nüss. v./2500 bis ? 
0,955 |1200 bis] 5720 
1820 | 
Caoutchen |bei d. Destil-| flüssig | 0,65 Nüssie | 58,2 ? 
lation des beil40 
Caoutchouks 
Heveen |desgl. od, aus| dicht 0,921 ? 5799 ? 
Caoutschouk 
vermittelst 
Schwefel- 
süure 
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Ein Blick auf die zweite Columne dieser Tabelle zeigt, 
dass mehrere dieser Substanzen aus den Destillationsproducten der 
Kohle erhalten werden, und ob gleich nicht bewiesen worden 
ist, dass irgend eine derselben in der Masse der Kohle fertig 
gebildet vorhanden sei, so giebt doch die sehr niedrire Tem- 
peratur, bei der einige derselben entwickelt werden, dieser Mei- 
nune einen bedeutenden Grad von Wahrscheinlichkeit. Reichen- 
bach saot, dass bituminöse Kohle bei der Destillation mit Was- 
ser 1.320000tel eines ätherischen OVeles giebt, welches mit dem 
natürlichen Naphtha identisch sei, und er schliesst, dass die 
Naphtba- und Steinölquellen Persiens, Indiens, Italiens und Süd- 
amerika’s ihren Ursprung in der langsamen Destillation grosser 
Kohlenlager vermittelst der gewöhnlichen Hitze der Erde haben. 
Das fossile Wachs aus der Moldau und das Hatchetin Englands 
kommen wahrscheinlich von Pilanzensubstanzen vermittelst der- 
selben Wirkung her. 

Die Naphtha ist eine verhältnissmässig dichte Flüssigkeit, 
die eine Temperatur über 1730 Fahr. zum Sieden erfordert, und 
sie entweicht daher, wenn sie nicht in grosser Menge vorhan- 
den ist, selten so schnell aus der Kohle, dass sie allein die um- 
gebende Luft entzündlich machen könnte. Angenommen aber, 
die in dem Oelgase entdeckte leichte Flüssigkeit sei in der 
Kohle vorhanden, so entweicht sie als ein höchst entzündliches 
Gas zugleich und verunreinigt die atmosphärische Luft wesent- 
lich. Weil bisher solche Substanzen nicht in der Luft der Koh= 
lengruben bemerkt worden sind, sollten wir nicht übereilt schlies- 
sen, dass sie in dem grossen Laboratorio der Natur nicht fertig 
gebildet existirten. Die Schwierigkeit, sie in einer beschränk- 
ten Menge einer gasigen Substanz zu entdecken, wird wahr- 
scheinlich noch lange dem analytischen Chemiker unüberwind- 
liche Hindernisse darbieten, während es, je mehr wir die Koh- 
lenwasserstoffgase kennen lernen, desto wahrscheinlicher wird, 
dass mehrere derselben bisweilen in der Luft vorlianden sind, 
welche in den Gruben bituminöser Steinkohlen eireulirt. 

Die gewöhnlichen schlagenden Wetter erfordern zu ihrer 
vollkommenen Verbrennung dem Volumen nach zehnmal soviel, 
der Dampf von Faraday'’s leichter Flüssigkeit dreissigmal so- 
viel und der der Naphtha fünfundvierzigmal soviel gemeine Luft. 


Eine sehr geringe Menge von den beiden letztern würde daher 
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eine Atmosphäre gefährlich machen. Das plötzliche Aufbersten 
'ines kleinen Behälters würde einen Arbeitsort gefährlich ma- 
chen, der zuvor für sicher gehalten wurde, und eine Explosion 
verursachen, wo keine für möglich gchalten wurde. In einem 
Bezirke des Landes, wie der Norden von England ist, wo rei- 
che bituminöse Kohlen in solchem Ueberflusse vorhanden sind 
und wo die ernstlichsten Zufälle von Explosionen zuweilen 
vorkommen, ist es, glaube ich, von Wichtigkeit, dass die wahr- 
scheinliche Anwesenheit solcher Substanzen als Dampf in Be- 
tracht gezogen wird. Wo die Kohle reicher als gewöhnlich 


ist und wo Gänge vorkommen, in denen diese Zusammensetzun- 


gen, wie in Urpeth, in einem flüssigen oder festen Zustande 
vorhanden sein mögen, kann das schnelle Entweichen entzünd- 
licher Substanzen zum voraus vermuthet werden, während die 
Wahrscheinlichkeit eines solchen Entweichens eine rationelle 
Erklärung dieser plötzlichen und unerwarteten Entwickelungen 
von gasartigen Substanzen darbietet, die von so unglücklichen 
Folgen zuweilen begleitet wurden. 

Eine Beobachtung, die Praktikern in den englischen Koh- 
lenfeldern bekannt ist, leitet auf denselben Schluss. In Gruben, 
wo Lichter oder offene Lampen gebraucht werden, urtheilt der 
Bergmann nach dem Aussehen des Lichtes über die Reinheit 
der Luft und die Anwesenheit entzündlicher Substanz. Ist 
wenig brennbares Gas mit der Luft vermischt, so hat die 
Flamme oben eine kurze blassblaue Spitze, welche an Länge 
zunimmt, so wie sich die Menge des Kohlenwasserstoffgases ver- 
mehrt, bis die ganze Luft ein explodirendes Gemenge wird. 
Auf verschiedenen Kohlenfeldern aber ist die Länge der erwähn- 
ten Spitze, welche eine Annäherung an den explodirenden Zu- 
stand anzeigt, schr verschieden. Auf den Kohlenfeldern von 
Neweastle und Leeds zeigen 14 Zoll Gefahr an, in Südwallis 
sind 4 oder 5 Zoll nicht ungewöhnlich. Die Farbe der Spitze 
ist auch ein Kennzeichen, nach dem der Bergmann urtbeilt. Ist 
sie blau, so ist entzündliche Substanz vorhanden und es ist eine 
Explosion zu fürchten. Ist sie braun und trübe, so vermuthet 
man die Anwesenheit von Kohlensäure und die Gefahr ist 
geringer. 


Obgleich aus diesen Beobachtungen sich keine Schlüsse 


zichen lassen, so dringt sich doch uns als allgemeines Resultat 
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auf, dass verchiedene Zusammensetzungen des Kohlenstoffes zu 
verschiedenen Zeiten in der Luft der Kohlengruben in verschie- 
denen Mengen anwesend sind und dass oft plötzliche Explosio- 
nen durch das Entweichen andrer Zusammensetzungen aus den 
Höhlungen in den Kohlenschichten als derjenigen veranlasst wer- 


die gewöhnlich schlagende Wetter genannt und 


den können, g 
denen alles Unheil in der Regel beigemessen wird. 

Anmerkung. Ich habe eben im Besitze des Professors Gra- 
ham ein Licht eeschen, das aus einer in den Kohlengruben bei 
Linlitheow in Schettlond gefundenen Substanz bereitet war. Es 
ist in jeder Hinsicht den moldauischen Ozokeritlichtern ähnlich, 
Die Substanz ist dunkelbraun und nach dem Schmelzen fast 
schwarz, röthlich-braun bei durchfallendem Lichte, in Masse 
undurehsichtig, aber an den Kanten und in dünnen Schichten 
durchscheinend, sie fühlt sich fett an (wie das Hatchetin), lässt 
sich leicht mit dem Nagel ritzen, hat einen muschligen Bruch 
und in der Kälte keinen merklichen Geruch. 

Ich will hier auch erwähnen, dass der in einer frühern 
Abhandlung beschriebene Middletonit seitdem in der Kohlenmasse 


des Kohlenfeldes von Newcastle gefunden worden ist. 


AXXVIL 
Ueber einen neuen Kohlenwasserstoff aus dem Oele 
der Kartoffeln. 
von 


H. Canours. 
(Aus einem Schreiben an H. Dumas. Compt. rend. VI. 656.) 


Ich habe meine Arbeit über das Oel der Kartoffeln wie- 
der aufgenommen, wozu Sie mich so dringend aufforderten, 
Nach der Dichtigkeit des Dampfes des Oels ‚und der Verbin- 
dung, welche aus der Einwirkung von Schwefelsäure auf das= 
selbe hervorgeht, nahm ich an, dass es einen wirklichen Al- 
kohol darstelle. Um diese Hypothese zu begründen, war es 
nothwendig, einen Kohlenwasserstof daraus darzustellen. Damit 
habe ich mich so eben beschäftigt. Ich behandelte das Oel mit 
wasserfreier Phosphorsäure und destillirte es mehreremale übeı 
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derselben; ich erhielt eine leichte, ölige Flüssigkeit von aro- 
matischem Geruch, welche bei 1600 kocht und ganz andere Ei=- 
genschaften besitzt als das Oel, aus dem es entstanden ist. Die 
Analysen der Substanz lieferten folgende Resultate: 

0,450 gaben 0,562 Wasser 1.394 Kohlensäure 


0,400 „ 0,499 . 1,245 . 
0250 „ 0309 ,„ 0,777 ei 
Daraus folgt: 
1. 2. 83. 
© 85,90 86,0 6,0 
H 14.05 14.0 14,0 
"99,95 100,0 100,0." 


Diess führt zu der Formel €, H,. 

Es ist diess also ein wirklicher Kohlenwasserstoff von derselben 
Zusammensetzung wie das Methylen und ölbildende Gas, es un- 
terscheidet sich von denselben nur durch den Zustand der Con- 
densation seiner Elemente. Es war nothwendig, die Dichtigkeit 
des Dampfes zu bestimmen; aus einem Versuche, den ich in Ih- 
rem Laboratorium ausgeführt habe, erhielt ich folgende Resultate: 


Gewichtszunahme des Ballons 0,508 Grm. 
Temperatur des Dampfs 2000 ©. 
Volumen des Ballons 196 C.C. 
Barometer : 756 
Lufttemperatur 130 C. 


Daraus folgt die Dichtigkeit — 5,06. 

Wenn C,o H,. zwei Volumina austragen, so ist die he- 
rechnete Dichtigkeit 4,904. Es ist hier eine Anomalie, welche 
weder das Metliylen noch das ölbildende Gas zeigt. Ich er- 
suche Sie, mich über diesen Punct aufzuklären. 


Nachschrift des Herrn Dumas. 


sewöhnlich sind die Koblenwasserstoffe Nlüchtiger als die 


Alkohole, welche dieselben liefern, gewöhnlich giebt auch ein 
Aequivalent des Kohlenwasserstoffes vier Dampfvolumina. Man 
hatte indessen schon eine Ausnahme davon in dem Kohlenwas- 
serstofl, welcher durch den Essiggeist gebildet wird. Dieser ist 
bei weitem weniger flüchtig als der Essiggeist selbst. Hr. Ca- 
hours hat so eben ein neues Beispiel der Art erzählt; es scheint 
wir aber, er hat noch mehr gethan; er hat die Erklärung dic- 
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ses merkwürdieen Umstandes aufxefunden. Hr. Cahours hat 
gefunden, dass, während das Oel der Kartofleln, welches ein 
Alkohol ist, vier Dampfvolumina einschliesst, der Kohlenwasserstoif 
nur zwei enthält; dieser ist daher noch einmal so dicht als in 
dem gewöhnlichen Alkohol (Weingeist). Wenn man nun fragt, 
weshalb der neue Kohlenwasserstoff nur zwei Dampfvolumina 
statt vier einschliesst, so ist die einzige Antwort, dass in demselben 
der Kohlenstoff in einem Bruchtheil des Atomes vorkommen würde. 


H,, Cr 
j 1] s ) 20 x 
20 — C,., H, hier X —=(C,H,.o 

fi 2 > > B} 10 

Andrerseits würde der Kohlenwasserstof aus dem Essiggeist ge- 

C,H, a = 
ben —— —= (C\,ı, C,; während —“— viel wahrscheinlicher 
4 2 : 2 
ch nehme mir die Freiheit, Hrn. Kane auf diesen Punct 


Co 
So hat man statt - 


ist. 1} 
aufmerksam zu machen. 


XNXIX. 
Ueber das Urorin, ein neues Zerselzungsproduct der 
Harnsäure durch Salpetersäure. 
von 


J. Frıtscu 
(Bullet. scientif. de Petersb. V. IV. p. 81.) 


Wenn man einen Theil Harnsäure mit zwei Theilen Was- 
ser anrührt, das Gemenge zum Kochen erhitzt, demselben unter 
fortwährendem Kochen so lange tropfenweise concentrirte Salpe- 
tersäure zusetzt, bis nur noch wenig Harnsäure unzelöst geblie- 
ben ist, und nun, nachdem man das Kochen noch eine kleine 
Weile fortgesetzt hat, filtrirt, so erhält man eine Flüssigkeit, 
aus welcher sich bei ruhigem Stehen Krystalle absetzen, Er- 
hitzt man, wenn nach einigen Tagen die Menge der Krystalle 
nicht mehr zunimmt, die rückständige Flüssigkeit wieder bis 
zum Kochen, so bilden sich nach dem Erkalten von Neuen Kry- 
stalle, und auch durch ein nochmaliges Erhitzen erhielt ich eine 
neue Menge derselben. Demungeachtet ist aber die Gesammt- 
menge der gebildeten Krystalle nicht bedeutend und beträgt im 
günstigsten Falie 10 Procent vom Gewichte der Harnsäure; 
zuweilen erhielt ich, nach scheinbar gleichen Verfahren, gar 


keine Krystalle. 


BEER 
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Dieselbe Substanz erhält man, wenn man statt der Harn« 
säure rohe Schlangenexeremente anwendet. Einen Theil dieser 
gepulverten Exeremente rühre man in einem sehr geräumigen 
Gefässe mit zwei Theilen Wasser an, erhitze das Gemenge durch 
Kochen und setze nun allmählig, jenachdem es das im Anfange der 
Operation sehr bedeutende Schäumen und Steigen der Flüssigkeit zu- 
lässt, in kleinen Quantitäten concentrirte Salpetersäure zu. Es tritt 
endlich ein Zeitpunet ein, wo bei neuem Zusatze von Salptersäure 
keine Gasentwickelung mehr statifindet, und nun hört man da- 
mit auf, unterhält aber das Kochen noch eine kleine Weile; 
die filtrirte Flüssigkeit setzt dann dieselben Krystalle ab wie 
die aus der reinen Harnsäure erhaltene, und wenn man nach 
beendigter Krystallisation die Mutterlauge mit dem auf dem Fil- 
ter gebliebenen beträchtlichen Rückstande von Neuem einige Zeit 
kocht und wieder filtrirt, so erhält man auch aus ibr von Neuem 
Krystalle. 

Diese Krystalle sind eine neue Substanz, welcher ich den 
Namen Uro.rin gegeben habe, theils um dadurch ihre Entste- 
hung aus Harnsäure durch Oxydation anzudeuten und theils 
weil sie mehr Sauerstoff als alle bekannten in dieses Gebiet 
gehörigen Substanzen entkält. Das Uroxin bildet im reinen Zu- 
stande farblose (rhomboödrische?) Krystalle; sie sind luftbestän- 
dig und lassen sich in trockner Luft unverändert aufbewahren ; 
in feuchter, ammoniakalische Dämpfe enthaltender, Luft aber neh- 
men sie sehr bald eine röthliche Färbung an, welche in einer 
durch Anziehen von Ammoniak auf ihrer Oberfläche bewirkten 
Bildung von Purpuramid %*) ihren Grund hat. Längere Zeit 
ammoniakalische Dämpfe enthaltender Luft ausgesetzt, bekommen 
sie endlich vollkommen die schöne, glänzend goldgrüne Farbe 
des Purpuramids, die sich Jedoch durch Abwaschen wieder weg- 
nehmen lässt. 

In kaltem Wasser ist das Uroxin sehr schwer löslich, 
leichter aber in heissem, und es lässt sich daher leicht durch 
Umkrystallisiren reinigen. Dieser Schwerlöslichkeit wegen sind 
aber die Kıystalle schr klein, oft sogar mikroscopisch, und nur 


*) So nenne ich nach Poggendorff (Amnal. B. XXXVD. p. 
34.) das Prout'sche purpursaure Ammoniak, 
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gelten erhielt ich bei den kleinen Quantitäten, mit welchen ich 
arbeitete, einige von der Grösse einer Linie. 

Die Auflösung des Uroxins in Wasser röthet das blaue 
Lackmuspapier und neutralisirt eine geringe Menge einer Basis; 
das Uroxin ist aber dennoch nicht als eine Säure zu betrachten; 
denn es verbindet sich nicht unzersetzt mit Basen und zeich- 
net sich überhaupt durch eine leichte Zersetzbarkeit aus. Durch 
blosses Kochen mit Wasser wird es schon zum Theil verän- 
dert, und zwar um so mehr, je unreiner es ist. Man muss 
sich daher beim Umkrystallisiren hüten, die Flüssigkeit zu stark 
zu erhitzen, und es ist am besten, die Temperatur nicht über 509 

& 


zu steiveern. Aus der Mutterlau; 


y 
l 


unreinen Uroxins erhält man durch Abdampfen gewöhnlich kein 


e von der Umkrystallisation des 


Uroxin mehr und es zeigt dieselbe auch gewöhnlich die bald 
zu beschreibende Reaction mit salpetersaurem Silberoxyd nicht; 
auch eine Auflösung von reinem Uroxin liefert dasselbe nach ge- 
lindem Abdampfen zum Theil verändert. Lässt man ferner eine 
Auflösung dieses Körpers, selbst eine in der Kälte wit ausge- 
kochtem destillirten Wasser bereitete, einige Zeit lang in ver- 
schlossenen Gefässen stehen, so findet man sie ihrer charakteri- 
stischen Eigenschaften gänzlich beraubt. Diese charakteristi- 
schen Eigenschaften kestehen in ihrem Verhalten gegen Aectz- 
baryt und salpetersaures Siiberoxyd, welches ich jetzt beschrei- 
ben will. 

Mit Barytwasser bildet die Auflösung des Uroxins einen 
voluminösen, dunkel violetten Niederschlag. Setzt man das Ba- 
rytwasser tropfenweise der Auflösung des Uroxins zu, s0 er- 
zeugen zwar die ersten Tropfen schon einen gefärbten Nieder- 
schlag. dieser verschwindet aber bald wieder und er ist erst 
nach dem Hinzufügen einer grösseren Menge von Barytwasser 
bleibend. Versucht man aber diesen Niederschla® auf dem Fil- 
ter zu sammeln und auszuwaschen, so verschwindet er nach 
und nach, indem er sich grösstentheils im Waschwasser auflöst. 
Eben so verschwindet die blaue Farbe des Niederschlags, wenn 
man ihn mit der Flüssigkeit, in welcher er gebildet wurde, in 
eine grössere Menge Wasser giesst, und es bleibt davon nur ein 
weniger beträchtlicher, farbloser, ebenfalls Nockiger Niederschlag 
übrig. In der Auflösung, aus welcher er entstand, erhält sich 
der blaue Niederschlag lange Zeit unverändert; kocht man sie 
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aber mit ihm, so verliert er seine Farbe fast gänzlich. Beim 
Kochen mit Aetzbaryt sowohl als mit Actzkali findet eine geringe 
Ammoniakentwickelung statt. 

Setzt man zu einer Auflösung von Uroxin eine Auflösung 
von salpetersaurem Silberoxyd, so entsteht augenblicklich ein 
Niederschlag von dunkel schwarzblauer Farbe. Dieser Nieder- 
schlag lässt beim Glühen gegen 96 Procent reines Silber, die 
von ihm abfiltrirte Flüssigkeit ist nach dem Abdampfen syrup- 
dick und aus ihr setzen sich bei längerem Stehen unter einer 
Glocke mit Schwefelsäure schöne, grosse, gelbliche Krystalle ab, 
welche kein Silber enthalten. Die genauere Untersuchung die- 
ser schönen, höchst wahrscheinlich neuen Substanz sowohl als 
auch des mit ihr gleichzeitig gebildeten Silber- Niederschlags 
muss jch mir auf eine spätere Abhandlung vorbehalten, da mir 
gegenwärtig nicht Material genug zu ihrer weitern Verfolgung 
zu Gebote steht, 

Mit einer Auflösung von neutralem essigsauren Bleioxyd 
versetzt, giebt die Auflösung des Uroxins einen voluminösen, 
flockigen, schmuzig weissen Niederschlag; filtrirt man diesen ab, 
erhitzt nun die abgelaufene Flüssigkeit und erhält sie einige 
Zeit im Kochen, so trübt sie sich anfänglich und lässt bald ein 
schweres krystallinisches Pulver fallen. Diese beiden Nieder- 
schläge enthalten nach dem Trocknen verschiedene Mengen von 
Bleioxyd, und zwar die volumiröse gegen 66 Procent, die pul- 
verförmige aber gexen 86 Procent. In einem Versuche, wel- 
chen ich in der Absicht anstellte, zu ermitteln, ob die ganze 
Menze des Uroxins mit dem Bleioxyde verbunden niederfalle, 
erhielt ich von 0,106 Grm. Uroxin, dessen heiss bereitete Lö- 
sung ich unmittelbar mit essigsaurem Bleioxyd kochte, 0,285 
Grm. Niederschlag, welcher in diesem Falle gegen 83 p. €. 
Bleioxyd enthielt. Es waren also darin 0,236 Grm. Bleioxyd 
mit 0,049 einer organischen Substanz verbunden, und wenn auch 
diese Untersuchung auf grosse Genauigkeit keinen Anspruch 
nıachen soll, so erhellt doch daraus so viel, dass höchstens 50 
p. €. von den Bestandtheilen des Uroxins in eine unlösliche Ver- 
bindung mit dem Bleioxyd eingegangen waren. Auch diese 
Bleiverbindungen habe ich bis jetzt aus Mangel an Material noch 


nicht genaueren Untersuchungen unterwerfen können, 


Ic 
nahme 
fahren, 
brachte 
ein ge 
mosphi 
war al 
ich nuı 
mählig 
mit de 
purami 
nicht u 
scheint 
des Ui 
stoflabs 

D 
hrennu 
rate v 

D 
Analys 


A 
Procer 


r 
gas au 


Journ 


Fritsche, üb.d. Uroxin. 241 


Ich habe schon erwähnt, dass das Uroxin sich durch Auf- 
nahme von Ammoniak in Purpuramid verwandelt. Um zu er- 
fahren, ob dabei noch eine Absorption von Sauerstoff stattfinde, 
brachte ich Uroxin, mit einigen Tropfen Wasser angefeuchtet, in 
ein getheiltes Rohr und sperrte darin eine bestimmte Menge at- 
mosphärischer Luft durch Quecksilber ab. Das feuchte Uroxin 
war an den oberen Wänden des Rohrs hängen geblieben, und als 
ich nun einige Tropfen Ammoniak hineinbrachte, kam es nnr all- 
mählig mit Ammoniakdämpfen in Berührung, welche es nicht nur 
mit der Zeit purpurroth färbten, sondern auch das gebildete Pur- 
puramid theilweise wieder zersetzten. Dabei hatte aber eine 
nicht unbedeutende Volumenverminderung stattgefunden, und es 
scheint daher ausser Zweifel zu sein, dass bei der Umwandlung 
des Uroxins in Purpuramid durch Ammoniak auch eine Sauer- 
stoflabsorption stattfindet. 

Die Analyse des Uroxins habe ich in dem vor dem Ver- 
brennungsofen wesentliche Vortheile darbietenden Lampenappa- 
rate von Hess angestellt und dabei folgende Resultate erhalten. 

Die Verbrennung mit Kupferoxyd ergab in verschiedenen 
Analysen folgende Mengen von Kohlensäure und Wasser: 

> H 
I. 0,150 Grm. gaben 0,167 0,042 
11. 0,293 „ „0,329 0,082 
II. 0,350 „ .. 0,382 0,094 
IV. 0,327 0,361 0,090 
v. 0,2615, „0392 0,073 
VI. 0408 „ „ 0,457 0,1105 
vi. 0,401 „ Ei 0,436 0,108. 

Auf Kohlenstoff und Wasserstoff berechnet, beträgt diess in 

Procenten: 


©; H. 

I. 30,78 3,11 

IH. 31,04 3,11 

III. 30,18 2,98 

IV. 30,52 3,05 

V. 30,88 3,10 

VI. 30,97 3.01 

vVil. 30,06 2.97 

Mittel: 30,683 3,04. 


Die Analysen 1— VI. sind in einem Strome von Sauerstofl- 
gas angestellt und es fand bei ihnen eine zuweilen grössere, zu- 
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weilen geringere Bildung von Stickoxydgas statt, welche durel 
röthliehe Dänpfe im Kaliapparate erkennbar war, Da nun die 
gebildete salpetrige Säure ıwit der Kohlensäure absorbirt wurde, 
so mussten Jadurch die Menzen der Kohlensäure variiren. Die 
Analyse VI. ist eine mit aller Sorgfalt, nach Liebig, durch 
Mengung mit dem Kupferoxyde ausgeführte und giebt daher die 
Menge des Kohlenstofles genauer an. 

Zur Bestimmung des Stickstofjgehaltes “mittelte ich zuerst 
die relativen Volumina von Kohleusäure und Stickstoff aus uni 
erhielt dabei ein Verhältniss von 4 Kohlensäure auf 1 Stick- 
stoff. Dann aber bestimmte ich in zwei genauen Versuchen die 
absolute Menge des Sticksioffes, wozu ich mich statt des von 
Liebig vorgeschlagenen koblensauren Kupferoxydes eines mit 
einem Habne versehenen Kohlensäureapparates bediente, des- 
sen Einrichtung dem von Mohr angegebenen Wasserstoffappa- 
rate gleicht, nur dass alle innerhalb des Apparates befindlichen 
Theile von Glas sind: ein Apparat, welcher in Verbindung mit 
der Luftpumpe noch genauere Resultate zulässt als das Ver- 
fahren mit kohlensaureın Kupferoxyd. 

0,331 Grm. Uroxin gaben 49,5 C.C. Stickstoff, welche, 
auf 09 und 0,76 Meter Barometerstand reducirt, 461 C.C. be- 
trugen. Diese wiegen aber 0,0583234 und diess beträgt 17,62 
p.C. Ein zweiter Versuch lieferte von 0,259 Grm. Uroxin 
35,6 C.C. Stickstoff, welche 0,0451372 wiegen; diess beträgt 
17,43 p.C. 

Zieht man nun aus obigen Wasserstof- und Stickstoffbe- 
stimmungen die Mittelzahl und nimmt die Kohlenstoffbestimmung 
von Analyse Vl. als die richtigste an, so erhält man folgend« 
Zusammensetzung für das Lroxin: 

Koblenstoff 30,06 


Stickstoff 17.92 

Wasserstoff 304 

Sauerstoff 49,38 
100,00, 


Versucht man danach eine Formel aufzustellen, so findet 
man, dass 
C,N,H; 0, 


ganz nahe damit übereinstimmt, denn dieser Formel entspricht 
folgende procentische Zusammensetzung: 
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Kohlenstofl 30.15 C 


+ 
Stickstoil 17,46 N, 
Wasserstoff 3,08 H, 
Sauerstoff 19,31 O, 
100.00. 
Die relativen Atomverhältnisse stimmen also hinreichend ze- 


nau mit der gefundenen Zusammensetzung überein, und man 
kann die obige einfache Formel, an deren Stelle man eben so 
cut ein Multiplum setzen könnte, wenigstens so lanze als die 
richtire betrachten, bis sich aus dem genauern Studium der Zer- 
setzungsproducte des Uroxins eine Controle dafür ergiebt. 

Hoffentlich geben die Analysen des Purpuramids, die ich 
bald zu wiederholen gedenke, und des neuen durch Behandlung: 
mit salpetersaurem Silberoxyd entstehenden Körpers hierüber 
nähern Aufschluss. 

Wenn ich mit der Publication dieser Abhandlung nicht bis 
zur Beendigung dieser Untersuchung wartete, so veschah diess 
nur, weil ich aus der in Poggendorff’s Annalen enthaltenen 
Abhandlung von Liebig und Wöhler über die Natur der 
Harnsäure ersah, dass auch sie über die Zersetzungsproducte 
der Harnsäure durch Salpetersäure arbeiten. Schon ehe diese 
Abhandlung mir zu Gesicht kam, war ich mit diesem Capitel 
beschäftigt, und es liegen mir jeizt bereits eine Menge anderer, 
im Verlauf meiner Arbeit erbaltenen Präparate vor, welche ich 
näher zu studiren und in einzelnen Abhandlungen bekannt zu 
machen nicht unterlassen werde. Ein Resultat zur erwäline ich 
vorläufig, dass nämlich die Oxurinsäure von Vauquelin ge- 
wiss nicht, wie Kodweiss beweisen will, eine Verbindung 
von Purpursäure und Oxalsäure ist; sie ist jedenfalls eine eigen- 
thümliche Säure, und Kodweiss hat die gründliche Arbeit 
von Vauquelin viel zu wenig gewürdigt. 

AL. 
Ueber eine krystallisirte Verbindung der Harnsüäure 
nit Schwefelsäure. 
von 
 PBRIEIDERE 
(Bullet. scient. de Petersb. T. IV. p. $9.) 

Als ich zur Darstellung von Harnsäure Schlangenexrre- 

mente in erhitzter concentrirter Schwefelsäure aufgelöst hatte, 


16% 


244 Fritsche, üb. Verbindung 


waren aus dieser Auflüsunz nach dem Erkalten ziemlich grwe-s 
Krystalle in Menge angeschossen. Durch Abwaschen der Kry- 
stalle mit concentrirter Schwefelsäure und nachheriges Auflösen 
in einer kleinen Menge derselben erhielt ich sie von allen 
Ammoniak frei; denselben Zweck erreicht man durch Auflösen 
von reiner Harnsäure in Schwefelsäure. 

Die Krystalle der neuen Verbindung sind farblos und zie- 
hen mit grosser Begierde Wasser aus der Luft an; schon durch 
eine sehr kleine Menge Wasser werden sie zersetzt und ver- 
lieren deshalb in der Luft fast augenblicklich ihre Durchsichtig- 
keit, indem sie sich mit einem weissen Ueberzuge von ausge- 
schiedener Harnsäure bedecken. 

Bei einer Temperatur von ungefähr + 700 €. schmelzen 
sie, ohne im geringsten zersetzt zu werden, und die erhaltene 
dicke Flüssigkeit gesteht beim Erkalten wieder zu einer kry- 
stallinischen Masse; erst bei + 1500 ©. ungefähr fängt die Schwe- 
felsäure an zersetzend auf die Harnsäure einzuwirken. 

Der genauen Analyse dieser Verbindung stellen sich zwei 
Schwierigkeiten entgegen: die eine besteht darin, dass die Kry- 
stalle auf keine Weise von der anhängenden Mntterlauge zu tren- 
nen sind, die andere aber in der unvermeidlichen Anziehung 
von Wasser bei der Abwägung, und es muss daher nothwen- 
dig ein Veberschuss an Schwefelsäure sowohl als auch an Was- 
ser erhalten werden. Die Analyse selbst besteht nur in der 
Abscheidung der Harnsäure durch Wasser und Fällen der 
Schwefelsäure aus der abfiltrirten Flüssigkeit durch Chlorbaryum. 

Die Mengen der erhaltenen Harnsäure und des schwefel- 
sauren Baryts betrugen in vier verschiedenen Analysen: 


Verbindung. Harnsäure. Schwefels, Baryt. 
I. 2,998 0,840 5.072 

II. 2,305 0,829 4,625 

Ill. 3,687 1,050 6,147 

IV. 2,743 0,783 4,484. 


Diess beträgt an Harnsäure, Schwefelsäure und aus dem 
Verluste sich ergebendem Wasser in Procenten: 


Harnsäure, Schwefelsäure. Wasser. 

I. 28.02 58.15 13.83 

I. 29,55 56,67 13,78 
III. 28,48 57,30 14,23 
IV. 28,55 56,19 13,26 
Mittel: 23,65 57,03 14.27. 
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Nach den Analysen von Liebig und Mitscherlich ist 
die Formel für die Harnsäure C,, N, H, 0, und ihr Atom- 
gewicht 2122,428. Darnach ergiebt sich für die Zusammen- 
setzung der neuen Verbindung die Formel Ur #) + SU S, als 
die mit den Resultaten der Analyse am besten übereinstimmende, 
wie sich aus der Vergleichung der gefundenen mit der nach 


dieser Formel berechneten Zusammensetzung zeigt. 


Gefunden. Berechnet. 
28.065 Ur 30,18 
57.08 S u er 
— Ur u su S 
14.27 14 nn 
100.00 100.00 


Der Berechnung nach kommen auf 28,65 Harnsäure 54,13 
Schwefelsäure und 12,15 Wasser, und es ist demnach ein 
Veberschuss von 2,95 p.C. Schwefelsäure und 2,12 p.C. Was- 
ser erhalten worden; so gross aber dieser Ueberschuss auch 
ist, so halte ich dennoch die obige Formel für die richtige, 
denn Ur + 9H S ist deshalb viel unwahrscheinlicher , weil 
sie weniger Harnsäure (27,76 p.C.) und mehr Schwefelsäure 

i 1 


(58,99 p.C.), als in irgend einer der Analysen erhalten wurde, 


gicht. 

Die Verbindunx der Harnsäure mit der Schwefelsäure 
scheint demnach, da das Verhältniss ihrer Sauerstoffmengen 1:4 
beträgt, nicht als eine salzartige Verbindung, sondern als eine 
Verbindung von Schwefelsäurehydrat mit Harnsäure betrachtet 
werden zu müssen, wie es auch in der Formel ausgedrückt ist. 

Was die Darstellung und Reinigung der Harnsäure aus 
Schlangenexerementen mittelst Schwefelsäure betrifft, so scheing 
mir diese Methode bei weitem die zweckmässigste, leichteste 
und wohlfeilste zu sein. Man erhält aus der schwefelsauren 
Auflösung, selbst wenn sie durch organische Körper stark ge- 
bräunt ist, blendend weisse Harnsäure, wenn man ihr allmählig 
wenig Wasser zusetzt und erst nach dem Abfiltriren der zer- 
setzten Flüssigkeit mit grösseren Mengen Wasser auswäscht, 
Die so erhaltene Harnsäure ist ecompaeter und lässt sich leichter 


auswaschen als wenn man die braune schwefelsaure Auflösung 


So glaube ich die Harnsüure am besten zu bezeichnen, da 
U bereits von Berzelius für die Traubensäure angenommen ist, 
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sogleich in eine grosse Menge Wasser giesst: 
sich nämlich mit der Harnsäure ein Theil der färbenden 


orga- 
nischen Materie nieder und 


man erhält ein schmuziges viel 


voluminöseres und schwerer auszuwaschendes Präparat. 


XLl. 
Ueber Reinigung der Bernsteinsäure. 
Von 
A. WERNER. 


Die Reinigung der Bernsteinsäure hat grosse Schwierig- 
keit, besonders, wenn man ökonomisch zu verfahren gc- 
denkt. Allerdings erhält man durch Zerlegxung des bernstein- 
sauren Bleies eine reine Säure, allein diese Methode wird sowohl 
durch die angewendeten Materialien als auch durch die nicht 
unbedeutende Löslichkeit des bernsteinsauren Bleies 
spielig. 


sehr kost- 
Das Kochen der in Wasser gelösten Säure mit Salpe- 
tersäure, die Behandlung mit Chlor allein giebt nur im Kleinen 
manchmal ein günstiges Resultat. Mein Verfahren, bei Rei- 
nigung grösserer Massen erprobt, ist wohlfeiier und einfacher 
als die vorigen, kann aber keineswegs für vollkommen gelten; 
es ist folgendes: Die zwischen öfter erneuertem Fliesspapier 
gepresste Säure wird in Wasser gelöst, durch ein nasses Fil- 
ter über fisch ausgezlühter Holzkohle « 


wasserbelle oder gelb gefärbte Filtrat zur Trockne abgedampft. 


lurchgelassen und das 


Die Säure wird jetzt recht fein zerrieben und in einer Ab- 
rauchschale von Porcellan oder Steingut mit so viel Salpeter- 
säure von 1,300 gemischt, dass sie feucht wird; das Gemenge 
wird einige »=tunden hindurch sich selbst überlassen und dann 
unter immerwährendem Umrühren gelinde erwärmt und in die- 
ser Temperatur so lange erhalten, als noch überschüssige Sal- 
petersäure abdampft. Durch diese Operation wird das mit der 
Siure verbundene Bernsteinöl oxydirt und bleibt bei nachfolgen- 
der Auflösung derselben in gelben Klumpen zurück, wenn seine Men- 
ge bedeutend ist, sonst aber in gelben Flocken, wovon die eben- 
alls so gefärbte Flüssigkeit durch Filtration geschieden wird, 


Selbige wird nun zur Krystallisation abgedampft und bei ent- 


standener Krystallbaut durch immerwälhrendes Umrühren die re- 
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oelmässige Bildung derselbeu verlindert. Die Krystalle wer- 


den auf einem Trichter gesammelt und mittelst frisch aufge» 
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za wiederholten Malen derse!ben Procelur unterworfen wird. so 


lange sie noch Krystalle liefert ;die rü« 


kständige braune Mutteriaure 


wird bei Seite gestellt. Die schon ziemlich reinen Krystal'e 
werden neuerdines in Wasser gelöst, wobei fünf Theile Was- 
ser auf einen Theil Säure hinreichend sind, und die Flüssig- 
keit mit einem Strome Chlorpas im Ueberschusse behandelt, bis 
die gelbe Farbe derselben zerstört und sie weisslich -trübe ge- 
worden. Es ist nöthie bei stark eisenhaltigem Braunstein, dass 
das Chlorgas erst durch eine dreihalsige Flasche streicht, da- 
mit die Bernsteinsänre nicht durch hinüber gerissenes Chloreisen 
verunreiniet werde. Die Behandlung der Säure mit Chlor unter- 
nimmt man am besten in einem Glaskolben, der dann verstopft 
und der Rule überlassen wird, Nach dem Erkalten findet man 
die Säure zum grössten Theile ganz weiss herauskrystailisirt; 
man reinigt sie vollends durch nochmaliges Umkrystallisiren, in- 
dem man sie im 3- bis Jfachen Gewichte Wasser auflöst, fil- 
trirt und die Lauge dem Erkalten überlässt. Bei Präparaten, 
die einen bedeutenden Preis haben, muss natürlich jeder Ver- 
lust so viel als möglich vermieden werden; da aber die Filtra- 
tion aus einem grossen gläsernen Kolben kaum olıne Schaden 
bewerkstelliet werden kann, so bediene ich mich eines tubu- 
lirten Glaskolbens, dessen Tubus während der Auflösung mit 
einem Korke verschlossen bleibt, dann aber mit einer halınför- 
mie gebogenen, im Korke fest eingemachten kurzen Glasröhre 
verschen wird, durch welche bei verstopftem Halse die heisse 
Flüssigkeit auf das in einem Porcellautrichter liegende Filter 
gegossen wird. Der Trichter kann sehr zweckmässig mil ci- 
ner Glasplatte bedeckt werden, die in der Mitte eine Ocfnung 
hat, wodurch die zu filtrirende Flüssigkeit aufgexossen wird. 
Diese einfache Vorrichtung hat den Vortbeil, dass von dei 
Flüssiekeit nicht ein Tropfen verloren geht, dass man weniger 
Wasser zur Auflösung der Säure benöthigt ist, mithin das Ab- 
dampfen erspart, und dass die Filtration sehr rasch von Statten 
geht, da die Flüssigkeit sich nicht merklich abkühlen kann 
Die braunen Mutterlausen enthalten noch etwas Bernsteinsäure 


, 


und die durch Oxydation des Bernsteinöles entstandenen neuen 
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Producte; aus ihnen kann die Säure nur durch Bindung an eine 
Base u. s. w. nach der bekannten Methode erhalten werden. 


XL. 
Veber die Auflöslichkeit des Quecksilberoxydes in 
Wasser. 


Im zwei und vierzigsten Bande (S. 459) von Poggen- 
dorff’s Annalen {heilt Marchand einige Versuche mit, wel- 
che die Auflöslichkeit des Quecksilberoxydes in Wasser bewei- 
sen sollen. Wenn man eine Einwendung gegen die vollkom- 
mene Evidenz dieser Versuche machen wollte, so könnte diese 
allerdings daher genommen werden, dass er zu seiner Unter- 
suchung keinen Mercurius praecipitatus per se anwendete, wel- 
cher, beiläufig bemerkt, nach den Nachrichten des Herrn H. 
Rose noch in der. Apotheker-Halle zu London, unter der Auf- 
sicht des Hrn. Hennel, wohl dem einzigen Orte auf der Erde, 
bereitet wird. Hr. F. Boudet hat diese Lücke ausgefüllt #), 
indem er, um einen jeden Zweifel zu entfernen, Praecipitatus 
per se, welcher von dem Hrn. Deyeux dargestellt worden 
war und sich noch in dem Kolben befand, in welchem man ihn 
bereitet hatte, in dieser Hinsicht untersuchte. Die fein gepul- 
verte Substanz wurde mit kaltem Wasser geschüttelt bei 100 ©. 
Die abfiltrirte Flüssigkeit fürbte Veilchensyrup unzweifelhaft 
grün, wurde aber von Schwefelwasserstofl- Ammoniak nicht ver- 
ändert. Kochendes Wasser hingegen löste so viel daven auf, 
dass Veilchensyrup davon stark grün gefärbt und rothes Lack- 
muspapier gebläuet, es selbst aber durch Schwefelwasserstofi- 
Ammoniak schwarz gefällt wurde. Es ist daher erwiesen, dass 
das völlig reine Quecksilberoxyd in Wasser ein wenig auflöslich ist. 


*) Journal de Pharmacie, T. XXIV. p. 253. 
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AXLIU. 


Chemische Nolizen. 


A. WERNER. 


1) Krystalllicht. Verden feuchte Krystalle des salpe- 
tersauren Baryts mit Heftigzkeit gegen einander geworfen, so 
bemerkt man eine sehr schöne Fenererscheinung in zahllosen 
Funken von weisser Farbe. Trockne Krystalle erzeugen die- 


selbe in einem kaum bemerkbaren Grade. 

2) Zur Reduction der Metalle mit Kalium. Da bei Re- 
duetion der Oxyde mit Kalium letzteres in einer erhitzten Röhre 
seschmolzen und mittelst eines Bisendrahtes mit der zu redu- 
eirenden Masse gemischt werden muss, diese Operation aber 
keineswegs ganz gefahrlos ist, indem durch die starke Reibung 
leicht eine Entzündung entstehen kann, so bediene ich mich 
mit Vortheil eines Amalgams aus Kalium und Natrium, 
wozu 1, bis 1, des letzteren mit dem ersteren unter erhitz- 
tem Steinöle zusammengeschmolzen worden. Diese Verbindung 
wird vor dem Gebrauche durch gelindes Pressen zwischen 
vetrennt und in einem kleinen Mörser 


- 


Fliesspapier vom Steinöle 


mit der zu reducirenden Substanz gemischt, was sehr schnell 


11 } 


und höchst vollkommen geschieht und in seiner Anwendung 


dem Zwecke vollkommen entspricht. 


Versuche über Ausführung und Kosten von Kyan's 
Melhode, durch Quecksilber-Sublimal das Holz gegen 
Fänlniss zu schülzen. 


Bei dem Baue der Leipzig -Dresdener Eisenbahn, deren 
Öberbau theilweise nach dem amerikanischen Systeme aus höl- 
zernen auf Querschwellen befestigten Langschwellen mit auf- 
genagelten Eisenschienen hergestellt ist, kam es in Frage, ob 
es nicht zweckmässig sein werde, die Langschwellen des Ober- 
baues nach Kyan’s vielbesprochener Methode durch Tränken 
nit einer Auflösung von Quecksilbersublimat gegen Fäulniss zu 
schützen? Ein Mitglied des Directori, Hr. Stadtrath C. Lampe, 


en 
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übernahm es, einige Versuche über diesen Gegenstand, zunächst 
zur ohneefähren Ermittelunz der Kosten, anzustellen. In wie 
he im Kleinen einen Anhaltepunct 
in Bezug auf leiztern Umstand zu erhalten und welchen uner- 


weit es gelang, durch Versu 


warteten Erscheinungen Hr. Lampe bei diesen gtig ange- 
stellten Versuchen begeamete, wird sieh aus folgendem Auszuge 
des von Hrn. Lampe über seine Versnche an m Directorium 
der Leipzig-Dresdener Eisenbahn abgestatteten Berichtes ergeben, 
dessen Veröffentlichung der Hr. Verfasser auf meine Bitte ge- 
stattete, 

Der Vorschrift zufolge löste ich 1 Pfund ätzenden Querk- 
silbersublimat in 614 Gallonen warmen Wassers auf, wonach 
sich, da die Gallone zu 8 Pfund anzenommen wurde, das Ver- 
hältniss des Sublimats zum Wasser heratsstellte wie 

1 Pfund zu 50 Pfund, 

Ich liess mir hierauf 8 Stück 4 Ellen lange möglichst olatt 
bearbeitete Stücken von Langschwellen, wie sie auf der Bahn- 
strecke von hier nach Alten benutzt werden (im Qnerschnitte 
9 Zoll hoch, 6 Zoll breit), fertigen, und zwar 4 Stück von 
mörlichst astfreiem Eichen-, 4 Stück von reinem Kiefern-Holze, 
und brachte dieselben paarweise je 12 Stunden, 24 Stunden und 
48 Stunden lang wagerecht unter die oberwähnte Solution. 

Ich setzte die heiden Holzarten dem Eindringen der Feuch- 
tigkeit aus dem Grunde längere und kürzere Zeit aus, um spä- 
ter auf chemischem Wege untersuchen zu können, wie lange 
sie liegen müssten, um bis auf den Kern vom Quecksilber durch- 
drungen zu sein. 

Um aber die Kosten der Operation zu ermitteln, schien mir 
nichts als eine genaue Kenntniss nöthig zu sein, wie viel So- 
Intion in der ehenberührten «enüsenden Zeit vom Eichenholze, 
wie viel vom Kiefernholze verschluckt werde. 

Es ergab sich hiernach folgendes Resultat: 
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a ® 
Ich war überrascht, zu sehen. dass das Holz auf sehr un- 
repelmässige Art die Lösung einsaugt, dass es beim ersten 


Versuche in 12 Stunden mehr als beim zweiten in 24 Stunden, 


dass das weiche Ho!z beim dritten Versuche 


dreimal mehr als 
beim vierten, das harte dazeven umgekehrt beim vierten drei- 
mal mehr als sonst von der Flüssigkeit anzezozen hatte. 

Ich glaubte, es müsse irxend ein Versehen statteefunden 
haben, und schritt daber zu einem nenen Versuche, 

Um das Eindringen der Wassertheilehen im Allgemeinen 
zu erleichtern, insbesondere aber das Quecksilber besser in die 
Länge des Holzes nach laufenden Saftröhrchen zu brinsen 


und das Niedersetzen des gelösten Qnecksilbers zu hindern, liess 
ich mir einen hohen wasserdichten Kasten machen, in welchem 
ich das Holz aufstellte, so dass es vollkommen mit der Flüs- 
siekeit bedeckt war, liess die letztere öfter umrühren, auch am 
untern Ende fortwährend mittelst eines Hahnes langsam ablau- 
fen, um sie von Neuem wieder aufzuschütten. 

Fein gehobelte 4 Ellen lange Langschwellen gaben hierauf 
foloende Resultate 
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Da ich diese Versuche mit der erössten Genauiekeit vor- 


eenommer, so stellte sich mir die Gewissheit klar vor Aneen, 
dass die Eigenthümlichkeit nicht allein der Holzarten, sondern 
eines jeden Stückes vom grössten Einfluss auf das Einsangen 
von Flüssigkeit und dass es daher unmöglich sei, durch kleine 
Versuche auch nur einen oberflächlichen Ueberblick über die 


kosten des Kyanisirens zu erlangen. 


Uecb. Kyan’s Methode, durch Queksilbersublimat 


Auf feuchtem Boden max das Holz ein mehr lockeres Ge- 
webe bekommen, ohne dass man diess bei oberflächlicher Unter- 
suchung desselben zu unterscheiden im Stande wäre, Auch muss 
die grössere oder geringere Menge der für Feuchtigkeit un- 
durchdringlichen Warztheilchen im Kiefernholze von Einfluss sein, 
endlich würde jedenfalls bei der Behandlung im Grossen bei nur 
grob abgehobeltem durch Luft und Sonne aufgerissenem Holze 
ein noch weit ungünstigeres Ergebniss zum Vorschein kommen. 

Was die Kosten der Operation anlangt, so ist es bekannt, 
dass Quecksilber ein stets gesuchter, oft seltener Artikel ist, auf 
dessen Preis selbst bei grossen Quantitäten nur wenig abzudin- 
gen scin möchte, Anf eine Anfrage bei der anerkannt ersten 
Fabrik von Quecksilber - Präparaten, ob man grosse Quantitäten 
von vielleicht nicht ganz reinem Sublimat bedeutend billiger kau- 
fen würde, erhielt ich zur Antwort, dass höchstens ein Nach- 
lass von 1%, gewährt werden könnte. Die Calculation würde 
sich folgendermaassen stellen: 

Zu 1000 Gallonen oder 8000 Pfd. Wasser 


gehören 160 Pfd. Merc. sublim. a 36! „gr. —= 243 Rthir. 8 gr. 
ab 1%, Vergütung u MM. 
240 Rıhlr. 22 er. 
Arbeitslohn ; BD u 
8000 Prd. Solution 250 Rıhir. — 
Pra.1 9 Pig. 


Nehmen wir an, dass die Elle weiches Holz im Durch- 
schnitt anziehen würde 3 Pfd. Solution, so würde sie zu kya- 
nisiren kosten 2 gr. 3 pf. — 

Beim harten Holze käme man mit der Hälfte, also 1 gr. 
11%, Pf. für die laufende Elle durch, — 

Und so würde demzufolge die deutsche Meile a 16000 EI- 
len gerechnet zu kyanisiren kosten: 

von weichem Holze (2 Schwellen) 3000 Rihlr. 

von hartem Holze (desgl.) 1500 „ 

Diese Summen übersteigen wohl jedenfalls alle früher ge- 
hegten Erwartungen; so hoch sie aber sind, sind sie als aus- 
reichend noch nicht einmal mit Gewissheit anzunehmen, da ich 
ohngeachtet aller angewandten Sorgfalt eigentlich nur zu der 


Ucherzeuzung gekommen bin, dass die geringsten Ungleichhei- 


ten im Hoize oder dessen innerer Beschaffenheit alle Calculatio- 
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nen zu Schanden marhten, und dass daher die Annahme von 3 
Pfund für d. 1 Elle Verlust vielleicht noch nicht ausreichen dürfte 

So weit die Mittheilung des Herrn ©. Lampe. Derselbe hatte 
die Güte, mir Proben der kyanisirten Hölzer zuzustellen, und ver- 
anlasste mich, zu untersuchen, in wie fern dieselben durch das 
1—-4tügige Liegen in der Snhlimatlösung ganz oder theilweise 
von derselben durchdrungen sein möchten. In der That würde 
das Verfahren gewiss wenig versprechen, wenn das Eindrin- 
gen des Sublimats nicht wenigstens bis zu einiger Tiefe erfolgte. 

Zur Prüfung wählte ich ein sehr einfaches Verfahren. Ich 
tränkte nämlich die Querschnitte der mit der Lösung behandel- 
ten Hölzer mit Schwefelwasserstoffammoniak. Die Stellen, in 
welche der Sublimat eingedrungen war, färbten sich hierbei 
mehr oder weniger tief schwarz, während die ühriee Holz- 
nasse ihre Farbe behielt. Dieses Verfahren legte sofort vor 
Augen, dass das Quecksilbersalz nur in äusserst geringer 


Menve in das Holz eingedrunzen war. Die harten Hölzer zeig- 


ten nur einen 2—3 Linien breiten schwarzen Rand. Das In- 
nere war ganz unberührt geblieben, und nur wo das Holz feine 


Risse hatte, schwärzten sich die Umgebmngen von diesen. Die 
weichen Hölzer zeigten ein etwas besseres Verhalten und der 
schwarze Rand war breiter, und hier und da erschienen Strah- 
len, mit der breiteren Basis vom Rande ausgehend und nach 
dem Kerne des Holzes zu verlaufend. Indessen war auch diess 
nur bei einigen Stücken der Fall, die meisten hatten blos einen 
schwarzen Rand. Hieraus ergiebt sich, dass die Lösung schon 
in den äussersten Schichten des Holzes ihren Sublimatzehalt an 
dasselbe abgegeben hatte und bloses Wasser in Jdas Innere ein- 
gedrungen war, 

Wie unvollständig diese Mittheilnneen in mancher Bezie- 
hung auch sein mögen, so zeieen sie wenigstens, dass die 
Kyan’sche Methode in ihrer Ausführung Schwierigkeiten be- 
gernet, von denen in den tausendfältiz ohne Prüfurg wieder- 
holten Vorschriften und Anpreisungen derselben. nirgends die 
Rede ist. Durch öftere Wiederholung des Tränkens der Hölzer 
mit der Sublimatlösung würde sich vielleicht eine vollständige 
Durchdringung bewirken lassen. Es ist aber klar, dass die Ko- 


sten dann jeden Vortheil überwiegen müssten, E. 


nn ne 


XLV. 
Zusammenselzung des Bleiamylates. 


Aus einem Schreiben des Hrn. Payen an Hrn. Dumas. 


(Compt. rend. VI. p. 750.) 


Bleiamylate 1,025 0,907 0,894 0,988 


Oxyd 0.649 928 0,356 0,630 
gaben < kohle 0.173 0180 0.167 0.178 
| Wasser 0,198 0,199 0,191 0,180. 


Die organi- Mittel 
sche Sub- (Kohlenstoff 47,34 47,49 4664 4748 4723 
stanzenthielt Z<Wasserstofll 5,85 9.83 5.89 
in 100 Thei- ] 

len 


>. 985 
Sauerstoll 46,51 46,08 7,47 45,09 46,91. 


Die zur ersten Analyse angewandte Substanz war mit rei- 
ner Stärke dargestellt worden, welche ich mit dem Hundert- 
fachen ihres Gewichts au kochendem Wasser behandelt und 
dann gänzlich, ohne vorher durch Filtration etwas zu trennen, 
mit Bleioxyd verbunden hatte. 

Die drei folgenden Analysen wurden mit zwei anderen Amy- 
laten mit einer filtiirten Amylumlösung dargestellt. 

Die Temperatur der Austrocknung im ersten Versuche war 
1350 während dreier Stunden im trockenen leeren Raum. Bei 
den folgenden Versuchen war die Temperatur 1700. Die erste 
und dritte Analyse habe ich in Verbindung mit Bin. Schmer- 
shall ausgeführt, die zweite hat Hr. Schmershall allein 
gemacht. Die Formel C,2 H,, Og würde folgende Resultate geben 


Berechn. Get. 


Ce - -.- NW —= 4752 41723. 
H;s . . . 1 23 = 4 N 9.89. 
0, ran WW) — 46,65 16.91. 


ALVI. 


Bereilung von Zinnosydul. 


Nach Sandall (Phil. Mag. Febr. 1838) giebt folgende 
Verfahren das reinste Zinnoxydul. Es wird Zinnchlorür dure! 
Auflösung von Zinn in Salzsäure mit der Vorsicht bereitet, dass 
man einen grossen Ueberschuss an Metall anwendet. Die Auf- 


lösung wird dann mit einem Stücke Zinn, um die Bildunz von 


Chlorid zu vermeiden, zur Trockne abgedampft. Nach Ent- 
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Preisaufgaben. 


fernung des Zinns wird die Chlorverbindung geworen und in 
einem Mörser mit ihrem Aequivalent oder etwas mehr an kry- 
stallisittem kohleusauren Natron zusammengerieben. Die Mi- 
schung wird bald flüssig; man bringt sie dann in eine Ab- 
dampfschale und erhitzt sie auf dem Sandbade unter öfterem 
Umrühren, bis sie durchaus schwarz geworden ist. Sie wird 
dann wit siedendem Wasser gewaschen, filtrirt und bei gelin- 
der Wärme auf dem Sandbade getrocknet. Das so bereitete 
Oxydul ist schr schön blauschwarz oder schieferfarbig; es ist 
sehr leicht löslich in Salzsäure, und wenn es an der Luft bis 
j 


zum Dunkelrotbkglühen erhitzt wird, so fünet es Feuer und ver- 


brennt zu Zinnoxyd, 


vıvıy 
mn i4 . 
Preisaufgeben der holländischen Gesellschaft der Wis- 


senschafien zu Harlem. 


Aus dem der Redaetion so eben zusckommenen F.rtrait du 
Programme de la soctete hollandaise des sciences d Harlım 
pour lannce 3838, ergiebt sieh, dass keine der im vorigen Jahre 
ausoeschriebenen Preisfragen genügend beantwortet worden ist. 
Die Gesellschaft wiederhoit daher für die foloenden Jahre meh- 
rere der älteren Fragen und fürzst denselben einige neue hinzu, 
die vor dem 1. Januar 1840 zu beantworten sind. Wir heben 
davon diejenigen aus, wel he für den Chemiker ein spe el- 
les Interesse haben. 

1) Unter die folgenreichsten Entdeckungen, welche vor= 
zürlich ein neues Licht auf die Erscheinungen des lebenden 
Körpers zu werfen scheinen, gehört die einer neuen chemischen 
Wirkung, welche Berzelius A altalyse genannt hat. Die Ge- 
sellschaft verlangt, dass diese Wirkung in allen ihren Bezie- 
hungen studirt werde, dass man die Substanzen, welche Jie- 
selbe zeigen, unter sehr abgeänderten Umständen auf einander 
wirken lasse, dass man die Katalyse bei Körpern, an welchen 
sie noch nicht beobachtet worden, zu entdecken suche; dass 
man untersuche, ob sie in dem organischen Gewebe der Plan- 
zen und Thiere vorkommt, und dass man endlich, weun diess 


der Fall sein sollte, untersuche, welche Folgerungen daraus 


2356 Preisaufsaben. 


zur Erklärung der Erscheinungen im lebenden Körper gezowen 
werden können? 

2) Weshalb ist in den Hohöfen die Anwendung der er- 
hitzten Luft bei sehr hohen Temperaturen so vortheilhaft? Kann 
die erhitzte Luft mit Vortheil bei anderen Operationen ange- 
wanidt werden, denen man das Eisen zu verschiedenem Behufe 
unterwirft, ausser denen, wo sie schon im Gebranch ist? Kann 
endlich ihre Anwendung mit Vortheil die der kalten Luft bei 
der Fabrieation anderer Substanzen, ausser dem Eisen, wo sie 
noch nicht angewandt worden ist, ersetzen? 
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XLVIH. 
Veber das Verhalten des Phosphors, Chlors, Jods und 
Arsens zu den fellen Oelen. 
Von 
Hugo Reınsch %) 

Die Untersuchung der Verbindungen des Schwefels mit den 
fetten Oeclen (m. s. dieses Journal Band 13. S. 136) veran- 
lasste mich, auch das Verhalten der anderen dem Schwefel 
nahestehenden Stoffe, nämlich des Phosphors, Chlors, Jods, 
Arsens und des dem Arsen verwandten Antimons zu untersuchen; 
zumal die Kenntniss darüber noch sehr beschränkt ist und sich 
fast nur auf allgemeine Angaben gründet, welche sogar Un- 
richtiekeiten enthalten. Wenn nun auch durch diese Versuche 
keine neuen Verbindungen, wie die des Schwefelwasserstoffes 
mit dem Pyrofettäther, entdeckt worden sind, so dienen sie doch 
dazu, das Verhältniss der fetten Oele zu den erwähnten Stol- 
fen eiuigermaassen zu erhellen. 


Phosphor und fette Oele. 


Ein Theil Phosphor wurde mit 4 Theilen Leinöl in einem 
Kölbchen , welches mit einer Gasentbindungsröhre versehen, er- 
hitzt. Sobald die atmosphärische Luft aus dem Apparate durch 
die Hitze ausgetrieben war, entwickelten sich keine Gasblasen 
mehr; es entwichen zuerst Wasserdämpfe, hierauf folgte der 
eigenthümliche, die Augen reizende Dampf der brenzlichen 
Fettsäure. Die Farbe des Phosphors änderte sich, sobald die 
Temperatur bis zum Kochen des Oeles gestiegen war, und 
wurde schön carmoisinroth, Es destillirte Phosphor und brenz- 
liche Oelsäure über, indem sich nur sehr wenig Gas entwik- 
kelte, welches sich aber nicht an der Luft entzündete, also kein 
Phosphorwasserstoflgas zu sein schien, ob es gleich nach Phos- 
phor roch; angezündet, verbrannte es mit blauer Flamme; es 


*) In einieen früheren Abhandlungen, in diesem Journale sowohl 
als in Buchner’s Repertor. d. Pharm., ist der Name des Herrn 
Verf. unrichtig (Reimsch statt Reinsch) gedruckt, d. H. 
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war wahrscheinlich Kohlenwasserstoffgas , welches immer ent- 
steht, so lange das Oel noch nicht ins heftigste Kochen se- 
kommen ist; sobald aber letzteres geschieht entwickelt sich 
sorleich Oelgas. 

Die Ursache, warum hierbei kein Phosphorwasserstoffras 
entsteht, mag eines Theils in der geringen Verwandtschaft des 
Pliosphors zum Wasserstoffe liegen, so dass das Oel nicht auf 
ähnliche Weise wie mit Schwefel zersetzt wird, da die Oelsäure 
ınit dem Phosphoroxyd keine ähnliche Verbindung einzugehen 
vermag wie mit dem Schwefeloxyd ; andern 'Theils aber vor- 
züglich darin, dass die Temperatur des kochenden Oeles für 
die Bildung des Phosphorwasserstollgases zu hoch ist, so dass, 
wenn auch eine solehe Verbindung vor sich gehen sollte, diese 
sogleich wieder zersetzt würde, da bekanntlich jenes Gas dureh 
Erhitzen in Phosphor und Wasserstoffgas zerfällt. Da ıch kein 
weiteres Resultat wahrnehmen konnte, so unterbrach ich den 
Process; der Phosphor war gegen das Ende der Erhitzung 
dunkelrother und zäher geworden. Ich goss das Oel von dem 
rothen Phosphor ab; aus dem Oele setzten sich Phosphortröpf- 
chen nieder; nach völliger Erkaltung hatte sich eine bedeu- 
tende Menge Phosphor in flockigen weissen krystallinischen 
Häufchen abgesetzt; das Oel reagirte stark sauer, stiess dicke 
weisse Dämpfe an der Luft aus; etwas davon, in Wasser ge- 
tropft, wurde emulsionsartig und es entstand ein ganz eigenthün- 
licher, gurkenähnlicher Geruch. Die rothe Masse entzündete 
sich weit langsamer als Phosphor, indem man sie anhaltend 
auf rauhem Papier reiben konnte, ohne dadurch entzündet zu 
werden. Für sich in einem Retörtchen erhitzt, entzündete sie 
sich; es destillirte Pbospbor über; im MHalse der Retorte setzte 
sich ein gelbbraunes Pulver an, welches sich, sobald es an 
die Luft kam, freiwillig entzündete; auf dem Boden des Ge- 
füsses blieb etwas rothes Phosphoroxyd zurück. Die übrig ge- 
bliebene rothe Phosphormasse und das Oel wurden abermals 
ia einem schicklichen Gefässe erhitzt; als die Temperatur bis 
zum heftigen Kochen des Oecles vermehrt worden war, wurden 
die Dämpfe in der Vorlage nicht alle condensirt und entzünde- 
ten sich freiwillig an der Luft, indem sie mit einer am Grunde 
grünlich leuchtenden, aber siark russenden Flamme verbrann- 
ten; diese Selbstentzündung scheint aber keinesweges entste- 
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hendem Phosphorwasserstoflgase zuzuschreiben zu sein, sondern 
der in Dämpfen verflüchtigte Pliospbor entzündete sich an deı 
Luft, wodurch auch die Oeldämpfe angezündet wurden, 

Nachdem die Hitze bis zum Zusammenschmelzen des 
Kolbenbodens verstärkt worden war, blieb eine glänzende Kohle 
zurück, welche Phosphor enthielt und aus der sich mittelst 
Wasser etwas Phosphorsäure ausziehen liess. 

Gleiche Theile Phosphor und Rindstalg wurden mit einan- 
der erhitzt; der Phosphor wurde, nachdem der Talg eine Weile 
gekocht hatte, roth; es destillirten die gewöhnlichen Produete 
bei der Destillation des Talgs über, indem sich dabei fast »ar 
kein Gas entwickelte. Als die Hitze schr hoch gestiegen war, 
entzündeten sich die Dämpfe nicht freiwillig, wie beim Leinöl; 
eine pbosphorhaltige Kohle blieb zurück. 

Körgebniss. 

1) Der Phosphor geht mit den Oelen keine ähnliche Ver- 
bindung wie der Schwefel ein, sondern destillirt fast unverän- 
dert über. 

2) Er wird durch Kochen mit Oel, ähnlich dem Schwefel, 
aber nur in sehr geringer Menge, in rothes Oxyd verwandelt, 

3) Er theilt mit dem Schwefel das gleiche Verhalten, aus 
der kochend bereiteten Auflösung des Oeles sich in krystalli- 
nischem Zustande auszuscheiden, was merkwürdig ist, da dieser 
Stofl ausserdem keine grosse Neigung zur Krystallisation zeigt, 

4) Bildet sich beim Kochen des Phosphors mit den Oelen 
kein Phosphorwasserstoflgas. 

5) Hält die zurückbleibende Kohle immer einen Theil Phos- 
phor hartnäckig zurück. 


Chlor und fette Oele. 


Als ich einmal bei der Chlorgasentwicklung auf die Mi- 
schung in dem Kolben, um das Uebersteigen der Masse zu 
verhindern, etwas Mandelöl gegossen hatte, fand ich, nachdem 
die Operation beendigt war, die Wände des Kolbens mit einem 
weissen Ueberzug bekleidet. Nachdem ich denselben abgelöst 
und mit heissem Wasser wohl ausgewaschen hatte, besass er eine 
grosse Zähigkeit, so dass er sich in lange seidenglänzende 
Fiden ausziehen liess; nach völliger Erkaltung war er sehr 
spröde, hatte einen glasartigen Bruch, zwischen den Fingern 
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liess er sich nach und nach erweichen und kneten wie Wachs, 
welchem er überhaupt, bis auf die ausgezeichnete Zähigkeit, 
sehr ähnlich war; man könnte ihn deshalb Chlorwachs nennen. 
Er besass übrigens weder Geschmack noch Geruch ; im Was- 
ser sank er unter, war also specifisch schwerer als dieses. 
Wenn er einige Zeit geschmolzen worden war, um ihn von 
allem anhängenden Wasser zu befreien, und hierauf um einen 
Baumwollendocht gewickelt wurde, so war er nur schwer zu 
entzünden, brannte dann mit einer an der Basis erünlichen 
Flamme, welche aber durch die sich zugleich entwickelnden 
salzsauren Dämpfe bald wieder verlöscht wurde. In kaltem 
Weingeist von 75 p. €. ist das Chlorwachs fast unlöslich, et- 
was mehr in kochendem; die kochend bereitete Lösung wird 
nach dem Erkalten wieder trübe und setzt weisse Flöckchen 
ab; in Aether ist es in grosser Menge vollkommen löslich, eben 
so in feiten und ätherischen Oelen; auch in kochendem 
Wasser scheint es einigermaassen auflöslich zu sein; man kann 
es mit einer Auflösung von kohlensaurem Kali kochen, oder 
mit Ammoniakliquor digeriren, ohne dass es merklich verändert 
würde; Kali und Ammoniak nehmen aber dabei bedeutend viel 
Salzsäure auf. Von ätzendem Kaliliquor wird es mit Hinter- 
lassung einer gelblich-braunen schmierigen Materie ziem- 
lich leicht verseift; wird diese Seifenlösung mit Schwefelsäure 
nicht vollkommen gesättigt, so entsteht eine weisse milchige Trübung, 
welche sich nach einigen Tagen zu krystallinischen Gruppen 
zusammensetzt und wahrscheinlich ein 2fachsaures Kalisalz mit 
der Chlorwachssäure ist; übersättigt man hinzexen die Seife so- 
gleich mit Schwefelsäure, so scheiden sich zusammenbackende 
gelbe Flocken aus, welche ein klebendes ziemlich weiches Harz 
bilden. 

Kochende Salpetersäure scheint nicht darauf zu wirken; 
es wird kaum etwas salpetrige Säure entwickelt, und nachdem 
man das Wachs wieder in kochendem Wasser umgeschmolzen 
hat, erscheint es unverändert. 

Wird es mit englischer Schwefelsäure übergossen und ein 
mit Ammoniak befeuchteter Glasstab darüber gehalten, so ent- 
wickeln sich keine Dämpfe von Salmiak; sobald man aber die 
Mischung erwärmt, entwickelt sich Salzsäure in grosser Menge, 
die Schwefelsäure wird gelblich und später braun gefärbt; 
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{rennt man das Wachs wieder von der Säure, so erscheint es 
schwach braun gefärbt; durch Umschmelzen in kochendem Was- 
ser wird es in seinen ersten Zustand zurückgeführt, 

Erbitzt man das Chlorwachs für sich in einem Retörtchen, 
so schmilzt es sehr leicht, fängt an zu kochen, wird schnell 
schwarz, es entwickeln sich weisse Dämpfe von Salzsäure in 
grosser Menge und eine eigenthümlich riechende, chlorhaltige, 
brenzliche Fettsäure destillirt nebst etwas Wasser über; es ent- 
wickelt sich Oelgas, welches mit grünlich - glänzender Flamme 
verbrennt, und zuletzt bleibt eine geringe Menge glänzender 
chlorhaltiger Kohle zurück. 

In was für einen Körper das Oel durch die Einwirkung 
des Chlors verwandelt werde, ist vor der Hand nicht genau 
zu bestimmen, da letzteres dem neuen Körper nicht ohne des- 
sen Veränderung zu entziehen ist; wenigstens wird hierbei we- 
der Oel- noch Stearinsäure gebildet, denn in diesem Falle müsste 
man ja durch Verseifung des Chlorwachses und Uebersättigung 
mit Schwefelsäure diese Säuren erbalten, während man einen 
eigenthümlichen harzartigen Stoff, welchen man Oelharz (Oleo- 
resin) nennen könnte, erhält. Das Chlor scheint hierbei auf 
Kosten des Wassers in Salzsäure und das Oel durch Aufnahme 
des frei werdenden Sauerstofles in eine sauerstoffreiche wachs- 
artige Substanz verwandelt zu werden, welche sich mit der 
Salzsäure zu Chlorwachs verbindet. 

Ich schlug verschiedene Wege ein, um diesen Körper in 
grösserer Menge zur Untersuchung zu bereiten, welche alle 
erfolglos waren, und selbst, nachdem ich den Versuch genau 
wie das erstemal zu wiederholen glaubte, gelang mir es nicht, 
dieselbe Substanz zu gewinnen, sondern ich erhielt nur eine 
schmierige zähe Masse. Endlich bemerkte ich, dass der Feh- 
ler darin lag, dass ich stets zu viel Oel anwendete. Meine 
Chlormischung bestand nämlich immer aus 2 Unzen Kochsalz, 
1Y, Unzen Braunstein, 1%, Unzen Schwefelsäure, welche mit 
ihrem gleichen Gewichte Wasser verdünnt war; goss ich nun 
1, Unze Mandelöl auf die Mischung, so schien im Anfange 
die Einwirkung des Chlors auf das Oel sehr gering zu sein, 
da der grössere Theil des Oeles zusammenhängende Kugeln 
bildete, welche dem Gase nur wenig Oberfläche zur Einwirkug 
darboten; sobald aber Jas Gas eine Zeit lang das Oel durch- 
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strichen hat, so fängt es an zu schäumen wie Seife und steigi 
zern über; wenn aber die Gasentwicklung beendigt ist, so ist 
das Oel nur in eine schmierige Masse verwandelt worden. 
Nimmt man auf dieselbe Chlormischung 1Y, Drachmen Man- 
delöl, so erhält man eine zähe pflasterähnliche Masse, und 
werden endlich nur 2 Scrupel genommen, so erhält man das 
feste Wachs, dessen Gewicht gewöhnlich um N, grösser ist 
als das des angewandten Oeles; dabei ist noch zu bemerken, 
dass man keinen zu engen Kolben nehmen darf, damit das Oel 
nur eine ganz dünne Schicht über der Flüssigkeit bilde; meine 
Entwicklungsgefässe hatten immer gegen 4 Zoll Durchmesser, 

Vebrigens sind nicht alle Oele fähig, mit dem Chlor Wachs 
zu bilden; Rindstalg und Schweineschmalz bilden, auf dieselbe 
Weise behandelt, nur schmierige, Leinöl und Mohnöl zähe ter- 
pentinähnliche Massen; nächst Mandelöl gelingt es noch am 
besten mit Ricinusöl. 

J.ässt man Chlorgas in Oel streichen, so verbindet sich 
das Chlor in grosser Menge damit; dabei kann man deutlich 
die Bildung der Chlorverbindung beobachten, indem sich fort- 
während von der oberen Oelschicht ein schwereres Oel nach dem 
Boden des Gefässes senkt; dabei erwärmt sich das Oel immer 
mehr, so dass es zuletzt ins Kochen geräth; nach und nach 
wird es gelb und endlich braun, sehr zähe wie Copaivabalsauı ; 
es nimmt einen eigenthümlichen nicht unangenehmen Geruch 
an. Destillirt man dieses Oel, so entwickelt sich sehr viel öl- 
bildendes und salzsaures Gas, welches mit grünlicher Flamnic 
verbrennt; ein grünlich-braunes Oel geht mit über, welches 
gegen das Ende der Destillation butterartig wird; eine glän- 
zende chlorhaltige Kohle bleibt zurück. Lässt man hingezen 
das Chlorgas in Oel streichen, welches man beständig abkühlt, 
so wird das Oel im Anfange ganz entfärbt, später etwas gelblich. 

Wird Chlorgas in Wasser geleitet, auf welchem eine dünne 
Oelschicht schwimmt, so wird das Oel schnell und vollkommen 
entfärbt; es wird immer schwerer und senkt sich zu Boden; 
erhitzt man nun das Wasser, so steigt das Oel wieder in die 
Höhe, und wenn man die Operation lange genug fortsetzt und 
nur wenig Oel genommen hat, so entsteht zuletzt Chlorwachs 


daraus geht hervor, dass zur Bildung dieses Körpers Wasseı 
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nothwendig sei; die erhöhte Temperatur ist zur Flüssighaltung 
des Oeles nöthig, 

Erhitzt man Leinöl in einem tubulirten Retörtchen zum Ko- 
chen und lässt Chlorgas auf das Oel strömen, so verbindet sich 
das Gas unter starkem Aufschäumen mit demselben; dabei wird 
es schnell schwarz; es entwickelt sich sehr viel salzsaures 
Gas und Oelgas und ein erünlich-braunes Oel von eizenthüm- 
lichem Geruch destillirt über; eine chlorhaltixe Kohle bleibt 
zurück. Lässt man die sich entwickelnden Gase in Wasser 
streichen und sättiot dieses hierauf mit Natron, so erhält man 
nur Kochsalz. Die Salzsäure scheint sich demnach nicht mit 
dem Pyrofettäther zu einer eonstanten Verbindung verbinden zu 
können, da, wenn auch wirklich eine solche möglich wäre, 
diese durch die grosse Verwandtschaft des Wassers zur Salz- 

r 


säure sogleich wieder aufgehoben würde. 


Jod und fette Oele 


Die Einwirkung des Jods auf die fetten Oele ist weit ge- 
ringer als die des Chlors; die Erscheinungen bei ihrer Verbin- 
dung sind übrieens fast ganz dieselben wie mit Chlor. Das Jod 
löst sich in den Oeclen in grosser Menge auf, wobei diese braun 
und zäher werden. 

Ein Theil Jod wurde mit 3 "heilen Leinöl zum Kochen 
erhitzt; dabei verflüchtiete sich im Anfange etwas Jod, hierauf 
destillirte brenzliches vom Jod braun gefärbtes Vel über; zu 
gleicher Zeit bildeten sich dieke weisse Nebel von Hydriel- 
sänre, später ging ein dicklicheres gelbes Oel über; eine jod- 
haltire Kohle blieb zurück. Die Zersetzung geht also ganz 


wie beim Chlor vor sich; es bildet sich Jodwasserstoffeas auf 


Kosten des Oeles und ein Theil Jod wird unzersetzt verflüchtigt 

Drei 'Theile Jod, ein Theil Mandelöl wurden mit 6 Theilen 
Wasser in einem Kölbchen gekocht; es destillirte der grössere 
Theil des Jods unverändert ab; das Wasser wurde einmal ganz 
braun gefärbt, indem die entstehende Hydriodsäure Jod auflöste; 
durch fortzesetztes Kochen wurde jedoch alles Jod wieder aus 
dem Wasser vertrieben. Nach dem Erkalten war das Oel zu Bo- 
den gesunken, braun geworden; es hatten sich zähere Klümp- 


chen in demselben zrebildet, die wahrscheinlich eine ähnliche 
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Verbindung wie die des Mandelöls mit dem Chlor (Salzsäure) 
sind. 
Arsenik und fette Oele. 

In der 3. Auflage des Lehrbuchs der Chemie ron Ber 
zelius, B. Il. S. 72 heisst es: „wird Arsenik mit fetten 
Velen gekocht, so erhält man eine dunkle pflasterähnliche Masse, 
die einen unangenehmen Geruch verbreitet.“ Diese Stelle liess 
mich vermuthen, dass das Arsen eine ähnliche Verbindung mit 
den fetten Oclen eingehe wie der Schwefel und dass bei der 
Zersetzung dieser Masse vielleicht Arsenwasserstoffgas entwik- 
kelt werde. Ich stellte darüber folgende Versuche an. 

a) Gleiche Theile höchst fein zerriebenes und vom Suh- 
oxyd möglichst befreites Arsen und Rübsamenöl wurden in ei- 
ner Betorte nach und nach erwärmt und einige Zeit bei ge- 
singer Hitze digerirt; hierauf wurde die Wärme bis zum Ko- 
chen des Oeles vermehrt; der Retortenhals mündete in eine mit 
Wasser gefüllte Glasschale, um das sich entwickelnde Gas auf- 
fangen zu können. Als das Oel einige Zeit aufgewallt hatte, 
bemerkte ich, dass die sich entwickelnde Gasart vom Wasser 
absorbirt wurde, welches wahrscheinlich Wassergas war; in 
dem Moment aber, wo das Oel entwässert war, entstand ein 
leerer Raum in der Retorte,,da das Oel selbst noch nicht ins 
Kochen gekommen, und es wurde etwas Wasser in dieselbe 
gezogen, wodurch eine heftige Explosion entstand; da ich mich 
zum Glücke gerade gebückt hatte, um die Entwicklung des 
Gases zu beobachten, so wurde ich von dem kochenden Oele 
und den Glassplittera nicht getroffen, welche hoch in die Luft 
geschleudert wurden; ein anderer Theil des Oeles entzündete 
sich sogleich und verbrannte mit rüäthlicher Flamme; nach der 
Verglühung der Kohlen war der kleine Windofen mit einem 
feinen spinnwebartigen Gewebe von arseniger Säure überklei- 
det, während in der Nähe des Rostes die schönsten Octaöder 
von arseniger Säure angeschossen waren. Dieser Gefahr kann 
man sich übrigens leicht überbeben, wenn man mit der Gas- 
auffangung bis zur Entwicklung der Oeldämpfe wartet. Ich 
wiederholte nun die Operation mit grösserer Vorsicht; es ent- 


wickelte sich im Anfange der Destillation etwas Kohlenwasser- 
stoffgas, später Oelgas; zu gleicher Zeit. destillirte brenzliche 
Feitsäure mit über, das Oel kochte dabei ganz ruhig und schien 
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keine Einwirkung auf das Arsen auszuüben. Weder in den 
Gasarten noch in dem überdestillirten Ocle konnte Arsen ge- 
funden werden; erstere wurden nach der Methode von Marsh, 
indem ich das aus einer feinen Spitze strömende Gas anzündete 
und ein Porcellanstück an die Flamme hielt, untersucht; es 
wurde keine Spur von metallischem Anflug bemerkt, eben so 
'blorgas und Sublimatlösung darauf. 


o 


wenig reagirte ( 
Nach Erkaltung des Ayparates war das in demselben zu- 
rückgebliebene Oel salbenartig, hatte eine graue Farbe, besass 
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durchaus keinen andern Geruch a 
ie bis zur Zersetzung erhitzt werden. Um nun zu erfahren, 
ob in dem Oele Arsen aufzxelöst sei, erhitzte ich es nochmals 
bis zum Kochpuncte und filtrirte es hierauf durch ein doppeltes 
Fıltrum; es lief ein vollkommen klares gelbes Oel durch, wel= 
ches nach der Erkaltunz gelieferte; es besass einen etwas wi- 
derlichen brenzlichen Geruch und Geschmack. Ein "Theil des- 
selben wurde einige Zeit mit Wasser gekocht; das abfiltrirte 
Wasser wurde vom Schwefelwasserstolfgas gelb gefärbt; wurde 
das Wasser zuvor mit Salzsäure angesäuert, so fielen bald 
Flocken von Schwefelarsen nieder. Ein Theil des Oeles, mi 
Wasser und etwas Salpetersalzsäure gekocht, hierauf mit Schwe- 
felwasserstoffgas in Berührung gebracht, gab ein etwas reich- 
licheres Pr ieipitat von Schwefelarsen ; aus 100 Theilen Del wurden 
0,5 Schwefelarsen, welches 0.395 arsenieer Säure oder 0.311 
metallischem Arsen entspricht, erhalten. Das Arsenik scheint 
also nicht, wie Einige vermuthet haben (s. Buchner’s Re- 
pertorium f. d. Pharmacie, B. 59. S. 290), für sich in den 
fetten Oelen löslich zu sein, sondern bei der Kochung mit dem 
Oele wird es zum Theil in arsenige Säure verwandelt, welche 
man mitte!st angesäuertem Wasser dem Ocle vollständig ent- 
ziehen kann. 

Das mit dem Arsen in der Retorte zurückzebliebene Oel 
erhitzte sich abermals, es ging ein grünliches butterartiges Oel 
über, später bei Glühung der Retorte sublimirte Arsenik. Ein 
grosser Theil des Arsens war mit der Oelkohle als eine graue 
Masse auf dem Boden sitzen geblieben, diese Masse war mit 
einem dendritenartiven Ueberzuge von metallischem Arsen von 


ausgezeichnetem Glanze bekleidet, auch fanden sich kleine Körn- 
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chen von Arsen in der Masse, die also doch durch Zusammen- 
schmelzung des Metalls entstanden zu sein scheinen. 

Gleiche Theile Mandelöl und Arsen wurden in einer Por- 
eellanschale einige Stunden lang in einer der Oelkochhitze na- 
hekommenden Temperatur erhalten und dabei öfters umgerührt, 
um zu bemerken, ob vielleicht bei Mitwirkung der Luft jene 
pilasterähnliche Verbindung hervorgebracht werden könne. In 
dem Oecle stiegen Blasen auf, welche beim Zerplatzen die Ober- 
fläche mit einer Regenbogenhaut überzogen, was aber nur da= 
von herkam, dass fein zertheiltes Arsen im Ausenblicke der Be- 
rührung mit der Luft oxydirt wurde. Das Oel wurde zum Ko- 
chen erhitzt und ungefähr eine Viertelstunde darin erhalten, 
hierauf wurde es kochendheiss filtrirt, es lief fast farblos durch 
das Filtrum, hatte wenig an Consistenz zugenommen und besass 
einen eigenthümlichen brenzlichen Geruch, nach dem Erkalten 
wurde es trübe und arsenige Säure schied sich als feines Pul- 
ver aus. Mit salpetersalzsäurehaltisem Wasser gekocht und mit 
Schwefelwasserstoflgas behandelt, ergab sich ein reichlicher Ar- 
sengehalt. 

Die Resultate, welche aus dieser Untersuchung hervorge- 
hen, sind: 

1) Arsenik ist nicht wie Schwefel und Phosphor in den 
fetten Oelen für sich löslich, es wird aber durch Kochen mit 
Oelen in geringer Menge oxydirt und als arsenige Säure in die- 
sen aufeelöst. 

2) Durch Erhitzunz ven Oclen und Arsen wird kein Ar- 
senwasserstoffgas gebildet, da wahrscheinlich die Temperatur zu 
hoch ist, so dass, falls noch Arsenwasserstoffgas gebildet, die- 
ses sogleich wieder zersetzt würde. 

3) Das Arsenik bildet mit den fetten Oelen keine pflaster- 
ähnliche Verbindung; was man dafür angesehen, war wahr- 
scheinlich nur eine mechanische Mengung von Arsen mit einem 
durch das Kochen verdickten und zähe 


gewordenen Ocle. 


Antimon mit fetten Oelen. 


Die Versuche mit Antimon und Oeclen wurden ganz 
auf dieselbe Weise wie mit dem Arsen vorgenommen; dabei 
wurde weder Antimonwasserstoffeas noch eine Verbindung von 


Antimon mit Oel bewerkstelligt. In dem mit dem Antimon ge- 
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kochten Oele liessen sich durch Auskochun® mit Wasser keine 
Spuren von Anfimon mittelst Schwefelwasserstoff entdecken: als 
ich aber das Oel mit salpetersalzsäurehaltigem Wasser gekocht 
hatte und Schwefelwasserstoffeas durchstreichen liess, erhielt 
ich einen reichlichen schwarzbraunen Niederschlao; bei näherer 
Untersuchung fand ich, dass mein Antimon etwas bleihaltie sei; 
das Oel hatte demnach im Kochen das Blei oxydirt und aufre- 
löst, welche Lösung zum Theil dureh den «alvanischen Ge- 
oensatz beider Metalle begünstigt worden zu sein scheint. 

Das Blei wurde nun aus dem mit dem Ocle gekochten 
sauren Wasser zuerst mit Schwefelsäure gefällt und dieses hier- 
auf wieder mit Schwefelwasserstoff untersucht; es ergab sich 
keine Spur Antimongehalt. Das Antimon unterscheidet sich dem- 
nach dadurch von dem Arsenik, dass es durch kochenide Oele 
nicht oxydirt wird. 

Anmerkung. Um das Antimon auf Blei zu prüfen. kann 
man sich mit Vortheil der Essigsäure bedienen: wird das fein 
zerriebene Metall einige Stunden mit concentrirtem Essie di- 
eerirt, so entzieht dieser dem Antimon den orössten Theil des 


Bleies, ohne nur eine Spur des ersteren aufzulösen. 


XLIX. 
Ueber Bereilung von Kalium und Natrium. 
von 
A. WERNER. 


Schr wesentlich zur gelungenen Darstellung beider Metalle 
ist ein gutes Verhältniss zwischen Kohle und kohlensaurem 
Salze; sowohl zu viel als auch zu wenie der ersteren verur- 
sacht die grössten Nachtheile und oft das Misslineen der Ar- 
beit. Nicht minder wichtig ist ein haltbarer feuerfester Be- 
schlax des Reduetionsgefässes so wie noch einives Andere, bei 
dessen Befolgung ich immer eine leichte gefahrlose Arbeit hatie 
und eine reichliche Ausbeute erhielt. Mein Verfahren besteht 
in Folgendem: Die bekannten eisernen Quecksilberflaschen sind 
oft an manchen Stellen sehr schwach, und nicht var selten 
wird gleich im Anfange der Operation die Flasche durehlöchert, 


da der Beschlag, der eben nicht ganz fest hält, durch das 
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Nachstossen der Kohlen leicht beschädigt wird, worauf das 
der Einwirkung des Sauerstoffes der Luft blossgegebene Eisen, 
zumal an den schwächeren Stellen, schnell verbrennt. Um die- 
sem Nachtheile zu begegnen, lasse ich das durch Ausglühen 
vom Quecksilber gereinigte Reductionsgefäss sammt der Hälfte 
des Ableitungsrohres recht dicht, aber locker mit Eisendraht 
einbinden und gebe darauf einen 2- bis 3maligen Beschlag von 
grobem Quarzsand, mit wenig Thon zum dünnen Breie ange- 
rührt. So erreichte ich den beabsichtigten Zweck vollkommen, 
denn die Retorte hält jetzt zwei Operationen recht gut aus, 
was ohne diese Vorrichtung sehr selten der Fall war. Soll 
sie zum zweitenmale gebraucht werden, so wird der Kiftt und 
Beschlag heruntergeschlagen und nach der bezeichneten Art 
frisch hergestellt. Mehrere ohne Eisendraht beschlagene Fla- 
schen gaben bei der zweiten Destillation nur —5 Loth Ka- 
lium und wurden sämmtlich durchlöchert, während andere mit 
Draht eingebundene 7— 8 Loth an Metall lieferten. 

Ist der Beschlag vollkommen trocken, so wird ein inniges 
Gemenge von 20 Unzen Weinsteinkohle (der Weinstein wird 
in bedecktem Gefässe verkoblt), welche zu feinem Pniver ge- 
bracht worden, 20 Drachmen feinem Kohlenpulver und 24 Drach- 
men grobem Kohlenpulver von der Grösse eines Linsenkornes 
mit sehr wenig Wasser gemischt, so dass das Gemenge eben 
nur feucht wird und nicht stäubt. Diese Menge ist zu einer 
Operation hinreichend und füllt die Flasche bis zu zwei Drit- 
theilen, die in keinem Falle vollgefüllt werden darf, Da beim 
Hineinstellen der Retorte in den Ofen sie nothwendigerweise 
eine schräge Richtung erhalten muss, so wird, nachdem sie in 
horizontale oder sehr wenig nach vorn geneigte Lage gebracht 
worden, die Mischung von vorn nach hinten zurückgeschoben, 
was am besten mit einem starken vorn platt geschlagenen und 
etwas gebogenen KEisendrahte bewerkstelligt wird, so dass der 
vordere an den Hals grenzende Theil leer bleibt. Das Befeuch- 
ten des Gemenges fand ich sehr zweckmässig, denn unterlässt 
man es, so kann das nach vorn gefallene Pulver auf keine 
Weise vollständig nach hinten geschoben werden, da die Theil- 
chen, ohne Zusammenhang, dem Stosse des Instrumentes aus- 
weichen und, bei beginnender Anfeuerung in kreiselnde Bewe- 
gung verseizt, noch mehr nach vorn hingerissen werden und 
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somit den Anfang zur Verstopfung des Retortenhalses machen. 
Ist aber die Masse feucht ın die Flasche «ebracht worden, so 
finden diese Nachtheile keineswegs statt, denn der geringe Theil} 
der nach vorn zu fällt, kann sehr leicht zurück sestossen wer- 
den; die Wasserdämpfe entweichen in der Hitze und lassen die 
Masse porös im Reduetionsgefässe zurück, dessen Hals höch- 
stens drei Zoll zum Ofen herausragen darf. 

{in Hinsicht der Abkühlung hat man zu beobachten, dass 
der Hals der Vorlare eanz uneekühlt bleibe, damit das her- 
abfliessende geschmolzene Metall nicht erstarre. Man bewirkt 
diess am besten dadurch, dass man eine zolldicke Gipsscheibe 
durchbohrt, an den Hals der Vorlage schiebt, selbire, mit ei- 
nem Lappen umwunden, in ein passendes Gefäss stellt und 
durch einen Strom kaltes Wasser kühl erhält. Verstopfung ist 
zwar bei jeder Destillation unvermeidlich, doch wird man, wenn 
man genau alles Gesagte befolgt, das Rohr höchstens 3 — 4mal 
während der Operation ganz lose durch Anhäufung des herab- 
fliessenden Meta!les verstopft finden und es mit sehr geringer 
Kraftanwendung ohne alle Gefahr mit dem Bohrer öffnen können. 
Die Leitung des Feuers ist nach allem bereits Gesagten die 
Hauptsache und erfordert die grösste Aufmerksamkeit. Das 
Anfeuern geschehe nur langsam, so dass erst nach Verlauf 
einer Stunde die grünen Dämpfe des flüchtigen Metalles sich zu 
zeigen anfangen, wo die bereit gehaltene Vorlage angepasst 
und die Temperatur gleichmässig durch die Dauer der Opera- 
tion erhalten werden muss. Man suche daher den Ofen be- 
ständig voll glühender Kohlen zu erhalten und das Herabfallen 
derselben theils mittelst einer starken vorn in einen rechten Win- 
kel gebogenen Eisenstange, mit der man an den Wänden des 
Ofens herabfährt, theils durch gelindes Rütteln der bewerlichen 
Roststäbe zu bewirken. Die Operation mit obigen Mengenver- 
hältnissen dauert sammt der Anfeuerung 3—4 Stunden, giebt 
7—8S Loth Kalium in ausgezeichnet grossen reinen Stücken, 
Kohlenstoflkalium, und mechanisch herübergerissene Kohlen wur- 
den sehr wenig vorgefunden. 

Zn Natrium nehme ich auf 1%, Pfund verkohltes essig- 
saures Natron dasselbe Verhältniss an Kohle, erhalte 7, 8 bis 
81, Lotli an Metall und befolge ganz das obige Verfahren. 
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L. 
Analyse der peklischen Säure, 
Von 


V. ResnAuur. 
(Journ. d. Pharm. Mai 1838.) 


Die Eigenschaften der pektischen Säure sind mit Sorgfalt 
von Braconnot untersuckt worden, der dieselbe zuerst im 
reinen Zustande aus den Wurzeln und Rinden der Bäume aus= 
z0£. Die Zusammensetzung dieser Substanz aber, die eine so 
wichtige Rolle in der vegetabilischen Organisation spielt, ist 
noch vollkommen unbekannt. 

Zur Bereitung der pektischen Säure bediente ich mich fast 
genau des von Braconnot vorgeschriebenen Verfahrens. 

Weisse Rüben (narets blanes) wurden geschält und auf 
das feinste zerrieden, dann sieben bis achtmal mit Regenwasser 
gewaschen. Nach jedesmaligem Waschen wurde der Brei in 
kleinen linnenen Säcken mittelst einer Presse ausgepresst,. Der 
so von allem Geruch und Geschmack befreiete Brei wurde mit 
dem 10— 12fachen seines Gewichtes Wasser und Y,, kohlen- 
saurem Natron gekocht, auf ein linnenes Filter gebracht, mit 
etwas Wasser gewaschen und ausgedrückt. In die Lösung des 
pektischsauren Natrons wurde eine Auflösung von Chlorcaleium 
gegossen, wodurch ein reichlicher gelatinöser Niederschlag von 
pektischsaurem Kalk, mit viel kohlensaurem gemengt, entstand. 
Dieser Niederschlag wurde lange Zeit auf einer Leinwand ge- 
waschen, ausgedrückt und an der Luft getrocknet. Dieser 
rohe pektischsaure Kalk diente dann zur Bereitung der pek- 
tischen Säure und ihrer Salze, 

Um die pektische Säure zu erhalten, behandelt man das 
Kalksalz mit sehr verdünnter Salzsäure und lässt es damit 8 
bis 10 Stunden bei 50 — 600 digeriren. Die frei gewordene 
Säure wird auf einem Filter gesammelt und mit destillirtem 
Wasser gewaschen. Sie ist stark gefärbt. Man löst sie in 


überschüssigem Ammoniak auf und lässt die klebrige Auflöü- 


sung, die sich nicht filtriren lässt, vier und zwanzig Stunden 
lang mit thierischer Kohle bei 60 — 800 digreriren. Nach Ver- 


lauf dieser Zeit ist sie ganz farblos geworden, hat ihre Kle- 
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brigkeit verloren und geht mit Leichtigkeit durch das Filter. 
Vebersättigt man die ammoniakalische Lösung mit Salzsäure, so 
wird die pektische Säure frei, die nun als eine völlig farblose 
Gallerte erscheint, Diese Gailerte muss lange Zeit erst mit 
salzsäurehaltigem, dann mit destillirtem Wasser „ewaschen 
werden. Man erhält sie indessen auf diese Weise nur selten 


rein, sie lässt bei der Verbrennung „gewöhnlich einen kleinen 


Rückstand von erdigen Basen, der ihr mit der grössten Hart- 
näckigkeit anhänet. Man löst sie nochmals in Ammoniak oder 
kohlensaurem Ammoniak auf und fällt die Säure von Neuem 
aus der Auflösung. Die gallertartige pektische Säure lässt sich 
nicht in einem Tuche auspressen, man muss sie in einer Trok- 
kenstube austrocknen. Im trocknen Zustande bildet sie horn- 
artire, farblose und durchscheinende Massen, die sehr hart und 
schwierig zu pulvern sind., Sie hat einen schwach sauren Ge- 
schmack. Mit heissem Wasser digerirt, erweicht sie, quillt 
ein wenig auf, nimmt aber ihren ursprünglichen gallertartigen 
Zustand nicht wieder an. 

Die gallertartige pektische Säure ist völlig unlöslich in 
kaltem Wasser, in heissen scheint sie sich mit der Zeit in 
kleinen Mengen aufzulösen. Denn lässt man sie mehrere Stunden 
mit Wasser sieden und filtrirt sie, so findet man, dass die 
filtrirte Flüssigkeit mit Chlorcaleium einen merklichen eelatinö- 
sen Niederschlag giebt. Indessen lässt die Auflösung beim Er- 
kalten nichts fallen. 

in der Hitze schmilzt die pektische Säure zuerst, bläht 
sich auf und hinterlässt eine schwierig verbrennende Kohie. 

Von sehr verdünnter Salzsäure und Salpetersäure wird 
sie selbst in der Wärme nicht verändert. Concentrirte Salpe- 
tersäure «reift sie lebhaft an. Es entwickelt sich Kohlensäure 
und es bilden sich Schleimsäure und Kleesäure. Durch con- 
centrirte Schwefelsäure scheint sie in der Kälte nicht verändert 
zu werden, bei Erhöhung der Temperatur aber wird sie so- 
gleich verkohlt. 

Das Aetzkali greift die pektische Säure bei einer Tempe- 
ratur über 2000 stark an. Gay-Lussac hat gefunden, dass 
sich dabei viel Kleesüure bildet. 

Pektischsaure Salze. 
Die pektische Säure verbindet sich sehr gut mit den Ba- 
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sen und bildet im Allgemeinen gallertartige Verbindunzen. Nur 


die Salze mit Kali, Natron und Ammoniak sind löslich in Was- 
ser, alle übrigen sind unlöslich und bilden durchsichtige Gal- 
lerten, die noch voluminöser als die Säure selbst, aber auch 
consistenter sind, Man kann sie zwischen Leinwand ausdrük- 
ken, wenigstens wenn sie aus kalten Lösungen gefällt worden 
sind. In der Wärme gefällt, sind sie wenig consistent, wie 
die Säure selbst. 

Es ist sehr schwierig und wahrscheinlich selbst unmöglich, 
die pektischsauren Salze auf einer bestimmten Sättigungsstufe 
zu erhalten. Alle Versuche, die ich in dieser Hinsicht anze- 
stellt habe, waren fruchtlos. Diese Schwierigkeit gründet sich 
auf die Unmöglichkeit, nach Willkühr ein lösliches pektisch- 
saures Salz in bestimmten Proportionen zu erhalten, 

Lässt man eine Kaliauflöüsung mit überschüssiger pektischer 
Säure im gallertartigen Zustande sieden, so löst sie sich in 
grosser Menge auf, die Flüssigkeit verliert ihre alkalische 
Reaction und nimmt nach einiger Zeit selbst eine schwach 
saure Reaction an; das Salz enthält alsdann offenbar einen Ue- 
berschuss an pektischer Säure, Giesst man in eine Auflösun« 
von pektischsaurem Kali oder Natron, mit Ueberschuss von Al- 
kali, Alkohol, so bildet sich ein gallertartiger Niederschlag, 
der ein kasisches pektischsaures Salz zu sein scheint. Diese 
Gallerte, mit Alkohol gewaschen, giebt Alkali ab und geht 
vielleicht in ein neutrales Salz über, wenn man das Waschen 
mit Alkohol lange genug fortsetzt; es dürfte aber sehr schwie- 
rig sein, zu erkennen, wenn dieser Zeitpunct eingetreten ist. 

Eben so wenig gelingt es, das neutrale pektischsaure Am- 
moniak zu erhalten. Löst man pektische Säure in überschüs- 
sigem Ammoniak auf, so erhält man eine Lösung, die nach 
langem Sieden alkalisch reagirt. Dieselbe Auflösung, im luft- 
leeren Raume abgedampft, hinterlässt eine durchsichtige Masse, 
die, in Wasser aufgelöst, gleichfalls saure Reaction zeigt. In 
beiden Fällen erhält man also ein pektischsaures Salz mit über- 
schüssiger Säure. 

Die unlöslichen pektischsauren Salze stellen nach dem 
Trocknen hornartige, durchsichtige, sehr harte Massen dar, die 
man fast nicht zu pulvern im Stande ist. Auch ist es sehr 
schwer, sie mit Kupferoxyd zu verbrennen. Um eine vollstän- 
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dire Verbrennung zu erreichen, mnss man anf den Boden 
der Röhre ein Gemenge von chlorsaurem Kali und Kupferexyd 
legen. 

An der Luft erhitzt, fangen die getrockneten pektischsan- 
ren Salze Feuer und fahren fort zu brennen, bis alle organi- 
sche Substanz zerstört ist. 

Die pektischsauren Salze halten die letzten Antheile von 
Wasser sehr fest zurück, man muss sie bis 140 — 1500 er- 
hitzen, um sie vollkommen trocken zu erhalten. Sie beginnen 
erst bei 2009 sich zu zersetzen. Die trocknen Salze sind sehr 
hygroskopisch, sie müssen, um sie zu analysiren, sehr schnell ge- 
wogen werden und man muss das Gemenge in der Verbren- 
nungsröhre mittelst der Handluftpumpe bei einer Temperatur von 
etwa 1009 austrocknen. 


Pektischsaures Silberoryd. 


Das zur Bereitung des pektischsauren Silberoxydes ange- 
wandte Ammoniaksalz wurde bereitet, indem pektische Säure, 
welche anstatt durch Salzsäure durch Salpetersäure gefällt wor- 
den war, in Ammoniak aufgelöst wurde, um gewiss zu sein, 
jede Spur von Chlorsilber vermieden zu haben, 

Die Zusammensetzung des pektischsauren Silberoxydes ist 
natürlich schwankend, je nach der Menge des dazu verwen- 
deten Ammoniaksalzes. Ich werde hier die Analysen mehrerer 
dieser Salze anführen, welche in der Hoffnung, zu einer be- 
stimmten Zusammensetzung zu gelangen, auf verschiedene Weise 
dargestellt wurden. 

1) Silbersalz, welches erhalten worden war, indem sal- 
petersaures Silberoxyd in Auflösung von pektischsaurem Am- 
moniak gegossen wurde, welches man so lange gekocht hatte, 
als sich noch ein bemerkbarer Ammoniakgeruch entwickelte. 

0,452 gaben 0,1615 metallisches Silber, woraus folgende 
Zusammensetzung sich ergiebt: 


Silberoxyd 38,385 
pektische Säure 61,615 
100,000. 


I. 0,587 pektischsanres Silberoxyd, entsprechend 0,36168 
pektischer Säure, gemäss der vorhergehenden Analyse, gaben 
0,144 Wasser und 0,570 Kohlensäure. 
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11. 0,505, entsprechend 0,3111 pektischer Säure, gaben 
0.130 Wasser und 0488 Kohlensäure. 


Daraus folgt für die freie Säure die Zusammensetzung: 


Wasserstoff 4.423 4.643 
Kohlenstoff 43.977 43.374 
Sa'erstofl 52.000 51.083 

1VV.UUV 100,000, 


Diese Zahlen scheinen zu der Formel (€, I,; 0,0 zu 


führen, nach welcher man hat: 


11C 840,80 43,61 

14141 87,36 4.53 

100 1000.00 51.86 
492816 100.00. 


Indessen würde das Atomgewicht der Säure 1928,2 sein 


wonach das Silbersalz sein müsste: 


1 At. Silheroxyd 1451,67 43.029 
1 At. Säure 1921,92 56,971 
3373.93 100.000, 


Es ist hiernach einleuchtend, dass, wenn unsere Formel 
richtig ist, das analysirte Salz einen Ueberschuss an Säure ent- 
hält, was man leicht erklären kann aus der Art. wie das zur 
Darstellung des Silbersalzes verwendete Ammoniaksalz erhalten 
worden war. 

2) Kin anderes Silbersalz, welches dargestellt wurde, in- 
dem man pektischsaures Ammoniak in eine Auflösung von sal- 
petersaurem Silberoxyd schüttete, gab folgende Resultate: 

0,529 gaben 0,182 Silber, 
Daraus folgt: 


Silberoxyd 36,95 
pektische Säure 63.05 
100.00. 


3) Pektischsaures Silberoxyd, erhalten , indem man salpe- 
tersaures Silberoxyd in Ammoniaksalz goss, welches im Infi- 
leeren Raume bis zur Trockne verdampft worden war. Diese 
Lösung verhielt sich gegen das Reactionspapier neutral. 

0,827 gaben 0,311 Silber. Daraus folot 

Silberoxyd 40,388 
pektische Säure 99,612 
100.000, 

Diess führt zu dem Atomgewicht 2142. 
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0,732 desselben Salzes, welches 0,46616 pektische Säuıe 
enthielt nach der vorstehenden Analyse, gaben 0,197 Wasser und 


0,742 Kohlensäure. Diess giebt für die Zusammensetzung dei 


Säure: Wasserstoff 4,695 
Kohlenstoff 44.012 

Sauerstoff 51,293 

100,000. 


4) Ein zweites eben so dargestelltes pektischsaures Silber- 
oxyd gab folgende Zahlen: 
0,940 gaben 0,359 Silber. Daraus folgt: 


Silberoxyd 41.017 
pektische Säure 93,983 
100,000. 


0.065 desselben Salzes, welche 0,5692 Säure enthielten, 


gaben 0,233 Wasser und 0,895 Kohlensäure, Diess giebt für 


die Säure: Wasserstoff 4,626 
Kohlenstoff 43,695 

Sauerstoff 1,719 

100,000, 


A) Ich versuchte endlich, ob man nicht ein neutrales Salz 
erhalten könnte, wenn man salpetersaures Silberoxyd in eine 
Auflösung von pektischsauren Ammoniak mit Ammoniaküber- 
schuss schüttete. „Ja das Silberoxyd in Ammoniak auflöslich 
ist, so hoffte ich, dass sich der Veberschuss des Oxydes auf- 
lösen und nun neutrales pektischsaures Salz niederfallen würde, 
Indem man salpetersaures Silberoxyd nach uud nach hinzufügt, 
bilden sich Niederschläge, welche sich aber nach langer Zeit 
wieder auflösen; und wenn der Niederschlag beständig wird, 
so scheint er noch einen Veberschuss an Säure zu besitzen, 
indem die Verwandtschaft des Aınmoniaks zu dem Silberoxyd 
der der pektischen Säure das Gegengewicht hält. Folgendes 
sind die Analysen des auf diese Weise dargestellten Salzes; 
0,61 des ersten Salzes gaben 0,2185 Silber. Diess giebt: 

Silberoxyd 38,43 
pektische Säure 61,52 


100.00, 
0,536 des zweiten Salzes gaben 0,183 Silber. Daraus (ulgt 
Silberoxyd 36,68 
pektische Säure 63.32 
100,00. 
0,335 des letzten Salzes, 0,3357 Säure entsprechend, ga- 
8 
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ben 0,148 Wasser, 0,532 Kohlensäure, was für die Zusam- 
ımensetzung der isolirten pektischen Säure giebt: 


Wasserstoff 4,85 

Kohlenstoff 43.44 

Sauerstolf 51,71 
400,00. 


Alle diese Analysen führen, wie man sieht, auf die glei- 
che Zusammensetzung für die pektische Säure, aber die Sät- 
tigungscapacität bleibt unbestimmt. Die Menge der im Salze 
enthaltenen Basis variirt nach der Bereitungsweise des Salzes. 
Indessen bleiben die Abweichungen innerhalb ziemlich enger 
Grenzen, und ich glaube nicht, dass man ein anderes Atom- 
gewicht aufstellen kann als das oben angegebene. 

Die Analyse der übrigen pektischsauren Salze führt zu 
gleichen Resultaten, 

Pektischsaures Bleioryd. 

Das pektischsaure Bleioxyd, welches ich analysirt habe, 
war durch Eingiessen einer Aullösung von essigsaurem Blei- 
oxyd in eine Lösung von pektischsaurem Ammoniak bereitet, 
die noch schwach alkalisch reagirte, so dass der Niederschlag 
einen Ueberschuss an Basis enthalten konnte. Es fiel eine durch- 
sichtige Gallerte nieder, die sich nach dem Waschen leicht 
auspressen liess. 

0,995 gaben 0,485 Bleioxyd, woraus sich ergiebt: 


Bleioxyd 48,744 
pektische Säure 51,256 
100,000. 


1) 0,300 desselben Salzes, entsprechend 0,41005 pekti- 
scher Säure, gaben 0,166 Wasser und 0,639 Kohlensäure. 

2) 1,001, entsprechend 0,5131 pektischer Säure, gaben 
0,200 Wasser und 0,306 Kohlensäure. 

Die Zusammensetzung der freien pektischen Säure ergicbt 
sich biernach folgendermaassen : 


1. 2. 
Wasserstoff 4,498 4,330 
Kohlenstoff 43,059 43.436 
Sauerstoff 52,413 92,234 


100,000 100,000. 
Diess ist dieselbe Zusammensetzung, welche die Anal) se 
des Silbersalzes gegeben hatte. 
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Pektischsaures Kupferoryd. 

Das pektischsaure Kupferoxyd, durch Eingiessen einer Auf- 
lösung von schwefelsaurem Kupferoxyd in die Auflösung des 
pektischsauren Ammoniaks erhalten, bildet eine hellgrüne Gal- 
lerte, die, getrocknet, bis sie nicht mehr an Gewicht verlor, eine 
gelbe Masse darstellte. Dieses Salz gab mir ebenfalls keine con- 
stante Zusammensetzung. Ich versuchte, ob man nicht das neu- 
trale Salz durch Zersetzung eines sehr ammoniakalischen Pek- 
tats mittelst schwefelsauren Kupferoxydes erhalten könne. Der 
Niederschlag löst sich lanze Zeit auf, endlich bildet sich eine 
ziemlich tiefblaue Gallerte. Diese kann aber selbst nach lan- 
gem Waschen nicht frei von Ammoniak erhalten werden. Sie 
ist offenbar ein Doppelsalz. 


Freie pektische Säure. 

Endlich analysirte ich die bei 1400 getrocknete freie pek- 
tische Säure. 

0,375 gaben 0,159 Wasser und 0,587 Kohlensäure. Dies 
beträgt: 

Wasserstoff 4,71 

Kohlenstofl 43,21 

Sauerstoff 52,08 

100,00. 


LI. 
Veber die Zusammenselzung der peklischen Säure und 
des Peklins. 
Von 


G6J. MULPER. 


(Bulletin des sciences phys. et nat. en Neerlande 1838. 13.) 


Payen, Braconnot und Vanuquelin haben in einer 
grossen Menge von vegefabilischen Substanzen eine besondere 
Materie, das Pektin, erkannt, welche die Eigenschaft besitzt, 
beim Sieden dieser Substanzen mit Wasser Gallerte zu bilden. 
Nach Braconnot findet sich das Pektin in der Mehrzahl der 
Früchte und Rinden von Bäumen, während eine Modiflcation 


.) 
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desselben, die pektlische Säure, sich in mehreren Wurzeln, 
Stengeln und Blättern krautartiger Gewächse findet. Durch das 
kochen mit Alkalien soll sich das Pektin in pektische Säure 
verwandeln, welche die Eigenschaft, Gelce zu bilden, mit dem 
Pektin theilt, aber Lackmus röthet. 

Die Kenntniss der Zusammensetzung dieser Körper ist von 
er grössten Wichtigkeit für die vegetabilische Chemie. Das 
Pektin und die pektische Säure spielen als ganz allgemein ver- 
breitete Substanzen gewiss eine wichtige Rolle bei der Um- 
wandlung eines Körpers in den andern. Ich habe beide Kör- 
per untersucht und sie nicht verschieden gefunden. Das Pek- 
tin und die pektische Säure sind Verbindungen derselben noch 
nicht ’solirten Substanz mit den alkalischen Basen und der ein- 
zige Unterschied zwischen beiden besteht in den Mengen der 
Basen, die mit dem elektro-negativen Körper, den wir mit dem 
Kutdecker „pektische Säure‘ nennen wollen, verbunden sind. Ich 
habe die aus süssen und sauren Aepfeln, Mohrrüben und weis- 
sen Rüben erhaltene pektische Säure untersucht, um den Nach- 
theilen auszuweichen, die durch Verunreinigungen entstehen 
könnten, welche bei nicht krystatlisirbaren und nicht flüchtigen 
organischen Substanzen so leicht, vorkommen, Um die Säure zu 
erhalten, wurden die Substanzen zerkleinert, mit Wasser ge- 
waschen, bis dieses beim Pressen klar und farblos ablief, die 
Pressrückstände mit Wasser und so viel Kali gekocht als zur 
Sättigung der Säure erforderlich war, die Flüssigkeit filtrirt 
und daraus pektische Säure mit Salzsäure oder Neutralsal- 
zen gefällt, Die Niederschläge wurden mit Wasser gewa- 
schen, bis dieses nicht mehr auf die zur Fällung angewendeten 
Substanzen reagirte, 

Wenn die Säure gefärbt war, wie die aus den Möhren be- 
reitete durch das Carotin, oder die aus den Aepfeln, besonders 
den süssen, durch Gerbstof #), so wurde sie mit Alkohol be- 
handelt. Die Säure aus den Rüben ist vollkommen durchsich- 
tiv nnd farblos. 

Das Pektin wurde aus den ausgepressten und filtrirten Säf- 


Die Aepfel enthalten sehr viel Gerhstol, weicher die Eisen- 
exydsalze schwärzt Das Voerhandensein dieses Gerbstofles ist die 


>’ 


Hauptursache der Farbeuveränderung, welche durchschaittene Acpfel 


erleiden, 


VW 
N: 
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ten durch Fällung derselben mit Alkohol erhalten. Der gebil- 
dete Niederschlag wird mit sielendem A!kohol behandelt, um 
den Zucker, die Aepfelsäure und den Gerbstofl der Aepfel oder 
das Uarotin der Möhren zu entfernen. 

Ich berinne mit der Erörterunz der Identität des Pektins 
mit der pektischen Säure. Kocht man Pektin aus Aepfeln, durch 
Alkohol gereinigt und in Wasser zerrührt, mit Bleioxydhydrat, 
so wird alles Pektin wefällt. Die überstehende Flüssigkeit wird 
klar und farblos. Setzt ınan basich-essigsaures Bleioxyd zu 
Pektin, das in Wasser vertheilt ist, so wird alles gefällt. Bei 
120% wie alle im Folgenden erwähnten Substanzen zetrocknet, 
gab das Pektin der süssen und sauren Aepfel so wie die Ver- 
bindung dieses Pektins mit Bleioxyd folgende Zusammen- 
setzungen: 

Pektin süsser Avpfel. 0,220 Gr. hiuterliessen bei der Ver- 
brennunz 0,013 Asche. 

0,451, welche enthielten 0,4526 reines Pektin, gaben 0,740 
Kohlensäure und 0,218 Wasser. 

’eklin saurer Aepfel. 0,268 hinterliessen 0,025 Asche. 

6,230, enthaltend 0,4806 reines Pektin, gaben 0,797 Kouh- 
lensäure und 0,237 Wasser. 

Pektin- Bleioryd, mit basisch-essigsaurem Bleioxyd be- 
reitet. 0,723 Gr. hinterliessen nach der Verbrennung 0,393 mit 


v,213 metallischem Blei. Diess giebt Pcktin 0,3136 + Bleioxyd 


l 


0,4094 0,723 und für das Atomgewicht des Pektins 1068 X 
2 — 2136. 


0,501 dieser Verbindung, 0,2607 Pektin enthaltend, gaben 
0,430 Kohlensäure und 0,126 Wasser. Hieraus ergiebt sich 
für die Zusammehsetzune in 100 Theilen: 


Pektin aus süssen Pektin aus sauren  Pektin in der Blei- 


Aecptein. Aepfelu. verbindung. 
Kohlenstolt 45.198 19,353 45.608 
Wasserstoll 9,392 9,479 2,376 
Sauerstoll 49.4150 48.668 49,422. 


Das Pektin der süssen Acpfel gab beim Verbrennen eine 
Asche, die aus fast reinem Kalk mit etwas Eisenoxyd und Kie- 
sclerde bestand. Diese Asche der süssen Aepfel betrug 9,91 
p.Ü., die der sauren 9,33. Berechnet man das Altoingewicht 


des Peklios vach reinem Kalk, so würde die Zuhl sein vom 
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Pektin der süssen Aepfel 6024 + } = 2003, vou dem der 
sauren Aepfel 38316 + 4 = 1908. 

Die pektische Säure gab bei der Analyse: 

Pektische Säure aus Möhren. 0,144 gaben 0,006 Asc ie 
oder 4,17 p.C., die nur aus Kalk und Spuren von Kieseleide 
bestand. 

1) 0,662, in welchen 0,577 reine Säure, gaben 0,949 Kouh- 
lensäure und 0,280 Wasser. 

2) 0,354, in welchen 0,3393 reiner Säure, gaben 0,558 
Kohlensäure und 0,161 Wasser. 

Diess giebt in 100 Theilen: 


m 2. Atome. Berechnet. 
Kohlenstoff 45,477 45.173 12 917,244 45,47 
Wasserstoff 5,392 3,270 16 99,337 4,95 


Sauerstofl 49,131 49,257 10 1000,000 49,58 
 2017,081 100,00. 

Wenn man das Atomgewicht der pektischen Säure nach 
den 4,17 p.C. Asche berechnet und diese als reinen Kalk be- 
trachtet, so wird die Zahl = 8537 X 4 = 2136. 

Es ist also ausser Zweifel, dass die pektische Säure und 
das Pektin keineswegs verschiedene Körper sind und dass das 
Pektin nur ein pektischsaures Salz, vorzüglich pektischsaurer Kalk, 
und die pektische Säure ein saures Pektat ist. Ks ist mir un- 
möglich gewesen, allen Kalk mittelst einer Säure auszuziehen. 
Bald werden wir andere Verbindungen, aber immer in bestimm- 
ten Proportionen, kennen lernen, 

Das Bleiorydpektat aus Möhren wurde durch neutrales 
essigsaures Bleioxyd aus einer Auflösung vun neutralem pektisch- 
saurem Kali gefäll, 0,457 gaben 0,190 Bleioxyd. Hieraus 
ergiebt sich das Atomgewicht der Säure —= 1960. 7,11 ver- 
binden sich also mit 100 'Theileu pektischer Säure. In 7,11 
Bleioxyd sind enthalten 5,0986 Sauerstoff, was, der Formel cut- 
sprechend, ;'; des Sauerstofls der Säure ist. 

0,797, enthaltend 0,466 pektische Säure, gaben 0,772 Koh- 
leusäure und 0,216 Wasser. 

Kupferorydpeklat von Möhren, aus der Lösung des Kali- 
pektats durch schwelfelsaures Kupferoxyd gefällt. 

1) 0,399 gaben 0,074 Kupferoxyd. Hieraus ergiebt sich 


das Atomgewicht der Säure = 2177. 


er 
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2) 0,310 gaben 0,057 Kupferoxyd. Atomgewicht 0,2200. 

1) 0,717, enthaltend 0,586 reiner Säure, gaben 0,961 Koh- 
lensäure und 0,276 Wasser, 

2) 0,537, enthaltend 0,438 reiner Säure, gaben 0,720 Koh- 


lensäure und 6,206 Wasser. 


Hieraus ergiebt sich für die Zusammensetzung in 100 
Theilen: 
Pcktische Säure aus Pektische Säure as dem 
dem Bleioxydpektat. Kupferoxydpektat. 
1. 3. 
Kohlenstoff 45,808 45,345 45,454 
Wasserstoff 5,150 9.214 9,226 
Sauerstofl 49,142 49,441 49,320. 


Kalkpektat von Möhren, aus dem Kalipektat durch Chlor- 
calcium gefällt. 

1) 0,686 gaben nach der Verbrennung und Verwandlung 
des Rückstandes in schwefelsaures Salz 0,167 schwefelsauren 
Kalk. 

2) 0,915 gaben 0,210 schwefelsauren Kalk. 

Betrachtet man diese Verbindungen als Sesquipekfate, so 
ist das Atomgewicht der Säure nach 1 = 3183 X % = 2122, 
nach 2 = 3304 X % —= 2202. Es zeigen diese Kalksalze, 
dass der in der sogenannten reinen Säure enthaltene Kalk nur 
als mit der Säure chemisch verbunden betrachtet werden kann. 
Dieser Kalk ist ohne Zweifel die Ursache der Veränderlichkeit 
der Salze, welche durch die neutralen Salze in demselben Kalisalze 
hervorgebracht werden. Das Kalisalz ist also ein wahres Dop- 
pelsalz mit Kalk und Kali zur Basis. 

Pektische Säure aus süssen Aepfeln. 0,114 gaben 0,007 
Asche oder 6,1 p.C., nur aus Kalk mit Spuren von Kieselerde 
bestehend. Betrachtet man diese Asche als reinen Kalk, so 
wird das Atomgewicht der Säure = 5836 X 4 = 1945. Die 
pektische Säure dieser Aepfel ist also ein Kalktripektat. 

0,248, enthaltend 0,233 reiner Säure, gaben 0,351 Koblen- 
säure und 0,110 Wasser. 

Kupferowrydpektat süsser Aepfel, aus einer neutralen Lö- 
sung von pektischsaurcm Kali durch schwefelsaures Kupferoxyd 
gefüllt, 

1) 0,180 gaben 0,047 Kupferoxyd. 

2) 0,345 gaben 0,091 Kupferoxyd. Das Atomgewicht der 
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Säure ist also nach 1 == 1399 X 14 — 20985, nach 2 — 
1384 X 14 —= 2076. 


Salzen, 


Hier ist eine neue Veränderung in den 
die aus einem neutralen Kalisalze durch ein neutrales 
Meta!lsalz oefällt werden. 


0,386 Kupferoxydpektat, in welchem 0,2342 Säure, eaben 
0,468 Koblensäure und 0,132 Wasser, 


Barytpektat süsser Aepfel, von einer andern Bereitung 
und anderen Aecpfeln, durch Chlorbaryum aus einer neutralen 
Lösung von pektischsaurem Kali gefällt. 0,288 gaben nach der 
Verbrennung und Umwandlung des Rückstandes durch Schwe- 
felsäure in schwefelsaures Salz 0,085 schwefelsauren Baryt. 
0,05775 Baryt + 0,23025 pektische Säure — 0,288. Diess 
giebt für das Atomgewicht der Säure 319,1 X 4 = 197,6. 
0,6095 Barytpektat, in welchem 0,4573 pektische Säure, gaben 
0,775 Kohlensäure und 0,2419 Wasser. Bei den 0,1222 Baryt 
bleiben 0,0354 Kohlensäure. Die Menge der Kohlensäure be- 
trägt also 0,5104. Die peklische Säure der süssen Aecpfel be- 
stelt demnach aus: 


Pektische Säure Pektische Nüure Pektische Säure 


der süssen des Kupfer- des Baryt- 

Aepfel. salzes. sulzes. 
Kohlenstoff 45,214 45,471 45,984 
Wasserstoll 3,245 z 9,161 4,994 
Sauerstoll 49,541 49,368 49,022. 


In dem Barytpektat der Aepfel verhalten sich die Kohlen- 
säuremengen 0,775 und 0,0354 wie 22 : 1. 

Hieraus ergeben sich 1 + 2? At. oder 12 At. Kohlen- 
stoff in der pektischen Säure. 

Die Rüben (narels) geben, wie schon früher bemerkt, die 
reinste pektische Säure. 

Pektische Säure ron Rüben. 0,301 gaben 0,010 Asche, 
aus Kalk bestehend. Diess giebt für das Atomgewicht 10723 

0,270, in welchen 0,261 reiner pektischen Säure, gaben 
0,431 Kohlensäure und 0,126 Wasser. 

Kupferorydpektat aus Rüben, aus neutralem Kalipektat 
durch schwefeisaures Kupferoxyd gefällt. 

1) 0,277 gaben 0,048 Kupferoxyd. Hieraus folgt das 


Alvingewicht 2396. 


2) 0,2355 gaben 0,0395 Kupferoxyd. Atomgewieht = 2460. 


0.442 
Kobl 


tolst 
nd 
Barıy 


Bary 
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0.442, enthaltend 0,3654 pektischer Säure, nach 1 gaben 0,600 
Kohlensäure und 0,171 Wasser. 

Barytpektat von Rüben, aus dem gleichen Kalisalze mit- 
tolst Chlorbaryum gefällt. 0,227 gaben nach der Verbrennung 
ınd Verwandlung in schwefelsaures Salz 0,083 schwefelsanren 
Baryt. woraus 0,545 Baryt + 0,1725 pekt. Säure 0,2270 
Barytpektat, und das Atomgewicht der Säure = 3023,7 x 3% 
- 2019,2. 

0,5515, enthaltend 0,4191 pektische Säure, gaben 0,648 


Kohlensänre und 0,188 Wasser. Mit den 0.1324 Baryt blei- 


ben 0,0395 Kohlessänre verbinden, Die Gesammtmenge der 
Kohlensäure ist demnach — 0,6879. 1 At. Kohlensänre bleibt 
in der Verbrennungesröhre. 0,0395 verhält sich zu 0.648 

$ : 368, ?: von 16.4 sind 10.93 oder 11. Die Menoe der 


bei dem Baryt gebliebenen Kohlensäure, wenn das Salz neutral 
war, verbielte sich also zur Menge der im Condensator aufze- 
fangenen und gewozgenen Kohlensäure = 1:11, was 12 Atome 
Kohlenstoff in der pektischen Säure giebt. 


Pektische Säure Pektische Säure Pektische Säure 


von Rüben. d. Kupfersalzes. des Barytsalzes. 
Kohlenstoff 15.551 45,405 45,359 
Wasserstolf 9.304 3,200 4,084 
Sauerstolf 45.975 44,305 49.657. 


Die Wasserstollatome wurden mittelst des Ammoniaks con- 
trolist. 0,437 pektische Säure von Möhren, bei 1309 getrocknet und 
eine Stunde Jane in einem Strome von trocknem Ammoniakgas 
erhalten, hatten um O,0id zurenommen, narhdem sie eine halbe 
Stunde Jan einem Strome trockner Luft bei der gewöhnlichen 


Temperatur ausgesetzt gewesen waren. Diess giebt für das 


Atomgewicht der pektischen Säure 6248x1 = 2082,7 nach 
der Formel P, NH;. 


Die Menve des Wasserstofes im Ammoniak (3,43), das mit 
190 Theilen der Säure sich verbindet, ist = 6,5998878. Diese 
Zahl, dividirt durch 4,95 als die Menge des Wasserstoffes in 
der pektischen Säure nacıı der Formel, giebt 8,3. Der Was- 
serstof des Ammoniaks in der doppeltbasischen Verbindung ver- 
hält sich demnach zum Wasserstoffe der pektischen Säure = 1:98,83, 
was nur mit den 16 At. Wasserstoff der Formel zusammen- 
stimmt. Bei der Temperatur des siedenden Wassers entweichen 


die @,DL5 Ammoniak vollständig. Als von Neuem ein Stroin 
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von trocknem Ammoniak darüber geleitet wurde, nahm die Säure 
genau wieder 0,015 Ammoniak auf. In einem Strome von Salz- 
säure nabm die pektische Säure nichts auf. 

Bei 1000 getrocknete pektische Säure, mit Bleioxyd und 
Wasser gemengt und von Neuem bei 1009 getrocknet, verlor 
nichts an Gewicht. Der Versuch gab dasselbe Resultat, als das 
jrocknen bei 1300 bewirkt wurde, 

Aus diesen Versuchen glaube ich folgende Schlüsse ziehen 
zu dürfen: 

1) Das Pektin und die pektische Säure unterscheiden sich 
nur durch die damit verbundenen unorganischen Körper. 

2) Die bei 1000 getrocknete pektische Säure enthält kein 
Wasser. 

3) Die pektische Säure der Aecpfel, Rüben und Möhren 
hat dieselbe Zusammensetzung, sie muss aber als dreifach, vier- 
fach oder fünffach pektischsaurer Kalk und nicht als reine pek- 
tische Säure betrachtet werden. 

4) Die pektische Säure besteht aus C,, H,, O,. und un- 
terscheidet sich also durch vier Atome Wasserstoff weniger vom 
Zucker und zwei Atome Sauerstoff mehr von der Holzfaser, 
deren Zusammensetzung repräsentirt wird durch €C,, H;o Oo 
und C;2 H;e O;- ü 

5) Die pektische Säure wird demnach wahrscheinlich von 
der Natur verwendet, um die Holzfaser in Zucker umzuwandeln, 
was die allgemeine Verbreitung des Pektins in den zuckerhal- 
tigen Pflanzen erklärt. 

Ich muss schliesslich bemerken, dass die pektische Säure 
schwer zu verbrennen ist. Man muss sie sehr innig mit dem 
Kupferoxyde mengen oder noch besser chromsaures Bleioxyd oder 
chlorsaures Kali anwenden, um keinen Koblenstoflverlust zu er- 
leiden. Die angeführten Analysen sind nach diesen drei Me- 
thoden angestellt. ( Ausgezogen aus dem Naluur- en Schei- 
kundig Archief etc. 1837. 4de stuk.) 


de) 


cyl 


bilı 


x 
| 2=5 
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LI. 
Üeber einige neue Producte aus dem Salicin. 
von 
R. Pırıda. 


(Compt. rend. T. VI. p. 620.) 


Bei der Einwirkung der Schwefelsäure und des chrom- 
sauren Kali’s auf das Salicin entstand, ausser der Ameisensäure, 


welche in dergleichen Fällen sich bildet, ein neues öliges Pro- 


duct, ganz ähnlich einem flüchtigen Oele, und zwar in zu gros- 
ser Menge, als dass es als ein zufälliges Product könnte be- 
trachtet werden. 

Der Analyse unterworfen, zeigte das Oel genau dieselbe 
Zusammensetzung wie die wasserhaltige Benzo@säure; die 
Dämpfe haben gleiche Dichtigkeit. Demnach ist diess ein Bei- 
spiel der Isomerie, wie die organische Chemie sie so oft dar- 
bietet. Diese Isomerie geht noch weiter, denn wenn man eine 
Verbindung des Ocls mit dem Kupferoxyd darstellt, so findet 
man dasselbe eben so zusammengesetzt wie die wasserfreie Ben- 
zoesäure in demselben Salze. 

Setzt man indessen das Oel der Einwirkung des Chlors 
aus, so erhält man Chlorwasserstoflsäure und ein krystallinisehes 
Product in schönen, farblosen Lamellen. Das Brom verhält sich 
auf gleiche Weise. In beiden Fällen findet ein Verlust von 
zwei Atomen Wasserstoff statt, welche durch zwei Atome Brom 
oder Chlor ersetzt werden. Man hat daher: 


FT, das Oel 
Me Dee FUEL: MM Chlorverbindung 
cn Pre IE ji Bromverbindung. 


Diese Resultate erinnern so deutlich an die, welche die HH. 
Liebig und Wöhler erhalten haben, als sie das Bitternan- 
delöl untersuchten, dass man sich geneigt fühlt, sie auf dieselbe 


Weise darzustellen: 


Ci Ho 9 Salieyl, hypothetisches Radical 
C,4 H,o 04 Hr  Salieylbydrat -— das neue Oel 
Cs H,o 04 Ela  Chlorsalieyl 


Ca H,o 0; Br, Bromsalicyl, 
Was diese Ansicht vollkommen bestätiet, ist, dass das Sali- 
eylhydrat sich mit dem Baryt verbindet und Jdaun einen Körper 


bildet, der folgende Zusammensetzung 


4 
g hat: 
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C,; H,. O0, Ba 0, H, 0, 

Bei 1609 in einem Luftstrom „getrocknet, verliert derselbe 
2 Atome Wasser und stellt dann ein vollkommenes Salycylba- 
ryum dar: 

C,ı Ho 0,, Ba. 

Eben so verbindet sich das Salieylbydrat mit dem Kali und 
bildet so ein Salz, welches in schönen, grossen, goldgelben Blät- 
tern krystallisirt. Die Analyse stimmt mit der vorigen Verbin» 
dung überein, 

Behandelt man in der Kälte das Chlorsalieyl mit Kali, su 
verbinden sich beide Körper uud bilden ein wirkliches kKrystäls 
Jisirtes Salz, aus dem die Säuren das Chlorsalieyl unverändert 
niederschlagen, 

Die Beobachtungen des Hrn. Piria führen Hrn, Dumas 
zu folgenden Betrachtungen: 

Er sieht das Benzoyl als einen Körper an, der als ein oxy- 
dirter Kohlenwasserstoff dargestellt werden kaun: 

Cs Ho + ©- 

Dieser Kohlenwasserstoff bildet in Verbindung mit 2 At, 
Sauerstoff ein Radical, das Benzoy!. 

Es würde derselbe Kohlenwasserstoff sein, welcher sich 
mit 4 Atomen Sauerstoff zu dem Salieyl, einem neuen Radical, 
verbände: 

GC, Ho + 0. 
Es ist schwer, nicht versucht zu sein, das Radical €, , H,, 


N, O4 Hio 

N, 0, 0, 

N, 0; C;Ho0%,ro0 
N, 0, a 

N, 0, „»» 


Salieylhydrat. 
Zwei Analysen gaben folgendes Resultat: 
1) 0,445 Grm. Salicylhydrat gaben: 


0,195 Wasser N 4,8 
1,117 Kohlensäure u == 6), 
2) 0,274 Grm. Salieylbydrat gaben: 
0,209 Wasser H == 489 
I,185 Kohlensäure C 69,11 


Nach der Rechnung würde man erhalten: 


| 


und 


mat 
sel7 


bei 


erh 


ge\ 


{roi 
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Cia 1071,2 — 693 
H,. 7149 =. 48 
0, 400,0 


ERTR 


Die Dampfbestimmung gab folgende Resnltate: 


VUeberschuss des Ballons 0421 Grm. 
Ä Capacität des Ballons 233 0.C 
Temperatur des Dampfes 2300 0. 
Barometer 764 MM. 
Lufttemperatur 130 €. 
Dichtigkeit des Dampfes 4276. 
Die Rechnung ergeieht folgende Zahlen: 
i 7 Volumina Kohlendampf = 2,9512 
3 Volum. Wasserstoff — 0,2064 
1 Volum. Sauerstoff —— 1,1026 
4,2602. . 


Diese Dichtigekeit stimmt mit der, welche Mitscherlich 


und Dumas für die Benzodsäure gefunden haben, überein. 


Wasserfreies Kupfersalieylür. 

Es wurde eine Analyse der basischen Kupferverbindune ve- 
macht, um ein „enaues Resultat für die Elementarzusammen- 
setzung des Salicyls zu haben. Folgende Zahlen wurden da- 
bei gefunden: 


0,827 der Kupferverbindunge eahen: 


0,139 Wasser H—= 45 
| 0877 Kohlensäure U =: 14.2. 
| Aus der Berechnung folgt: 
| Cr 1071.2 74,7 
H,o 62,4 4,3 
V,. 


Barımmmsalieulür. 
Dieses Salz wird leieht im nentralen, wasserfreien Zustande 
erhalten und verdient den Vorzug bei der Bestimmung des Atom- 
gewichts des Salieyls. 
1.237, bei gewöhnlicher Temperatur im luftleeren Raume ge- 
trocknet, erlitten einen Verlust von 
0.110 im trockenen Lnftstrom bei 160°. 
Diess sind 8,80, 2 At. 
0.522, bei gewöhnlicher Temperatur 


getrocknet, gaben 


0,292 schwefelsaure Baryterde. 
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Die Rechnung würde ergeben: 


0, 1071.2 
Ho 62,4 
VÖ, 300,0. 
Versuch: 
Baryt 36,7 Ba 0 956,9 — 36,6 
Wasser 8,3 2H, O 2219 — 8,6 


BeTITe 
Bei der Elementaranalyse dieses Salzes erhielt man, wie in 
allen solchen Fällen, etwas weniger Kohlenstoff als man musste, 
0,595 des Salzes, getrocknet bei 1900 im trockenen Luf- 
strome, gaben: 
0,934 Kohlensäure. 
Versuch: 


— 13,4 Ciı 1071,2 44,3 
. 62.4 
0; 400,0 
Ba 856.9 


Er 
Chlorsalieyl. 
1) 0,645 Chlorsalieyl gaben 
0,591 Chlorsilber. 
2) 0,456 Chlorsalieyl gaben 
0,133 Wasser 
0,892 Kohlensäure. 
Daraus folot: 


c 54 C,, 1071,2 54,2 

H 3,2 Ho 62.4 3,1 
0, 400,0 

Cl 22,6 Cl, 442,6 22,4. 


Bromsalieyl, 
1) 0,582 Bromsalicyl gaben 
0,539 Bromsilber. 
2) 0,400 Bromsalieyl gaben 
0,089 Wasser 
0,608 Kohlensäure. 
Daraus folet: 


C 42,05 Cu 1071,2 42,6 

H 2,47 Ho 62,4 2,4 
0, 400.0 

Br 38,88 Br, 978,3 38,9, 


Hr. Piria wird seine Untersuchung fortsetzen, 
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LIM. 
Ueber den Einfluss, welchen die Erden auf den 
Vegelalionsprocess ausüben. 


von 
J. PELLETIER. 
(Journ. d. Pharm. Mai 1838.) 


Die Erde ist die Trägerin und Nährerin der Pflanze und 
ans ihr schöpft sie mittelst der Wurzeln einen Theil ihrer Nah- 


rung. An diese eben so klare als einfache Thatsache knüpfen 
sich aber verwickeltere Fragen, die vom grössten Interesse für 
die Physiologie und die Agricultur sind. Ehe ich diejenige 
dieser Fragen, welche mich zunächst beschäftigt hat, ausein- 
andersetze, will ich an einige Thatsachen erinnern, die mir 
zum Verständniss derselben erforderlich zu sein scheinen. 

Die Erde ist kein Element. Ihre äussere Schicht, welche 
die Pflanzenwelt trägt, ist aus mehreren Metalloxyden, Kiesel- 
erde, Thonerde, Kalk zusammengesetzt, wozu oft noch Magne- 
sia und Eisenoxyd kommen. WUeberdem enthält sie nothwendi- 
gerweise die Ueberreste der zerstörten Organismen, So zusam- 
mengesetzi, ist sie unter dem Einflusse der Luft, des Wassers 
und der Imponderabilien ganz geeignet zur Entwicklung der 
Keime und zum Gedeihen der wachsenden Pflanzen. 

Die Nothwendigkeit der Gegenwart einer organischen Ma- 
terie, um eine im höchsten Grade mit der planzennährenden 
Eigenschaft begabte Erde zu bilden, ist ausser Zweifel. Ver- 
ochens suchte Tull 1773 zu beweisen, dass fein zertheilte 
erdige Stoffe die einzige Nahrunz der Pflanzen ausmachten. 
Duhamel erwies die Unrichtigkeit dieser Ansicht, 

Wenn es aber auch gewiss ist, dass die Gegenwart or- 
ganischer Materie eine Bedinzung der Fruchtbarkeit ist, so 
kann man doch fragen, ob diese Gegenwart eine so wesent- 
liche Bedingung sei, dass eine Pflanze in einer gänzlich von 
organischer Substanz freien Erde, auch bei dem Zusammen- 
wirken anderer günstiger Umstände, namentlich der Gegenwart 
von Wasser und Kohlensäure, gar nicht zu vegetiren vermöchte. 

Zahlreiche Versuche sind zur Entscheidung dieser Frage 
angestellt worden. Einige derselben widersprechen sich ; die 
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Mehrzahl derselben verdiente wegen des hohen Interesses, wel- 
ehes sich daran knüpft, mit Sorgfalt erörtert und wiederholt 
zı werden. Aber eine andere nicht minder wichtige Frage, 
die, wie es uns scheint, zuvor behandelt werden muss, ist die 
erelchen Einfluss haben die Erden selbst auf den Act der 
Vegetation? Diese Frage will ich zunächst zu beantworten 
suchen. 

Der Ackerboden muss als ein Gemenge mehrerer Erden 
(metallischer Oxyde) betrachtet werden. Alle fruchtbaren Boden- 
arten, sagt Chaptal, bestehen aus Kieselerde, Kalk und Thon- 
erde, und zur Stütze dieser Ansicht führt er eine grosse Zahl 
von Analysen an. 

Davy bestätigt diess durch die in seiner Agrienlturchemie 
mitgetheilten Thatsachen, und in der "That bestand keine Boden- 
art aus einer einzigen Erie, ja nicht einmal aus zweien, wie 
etwa Kalk und Kieselerde, Kieselerde und Thonerde, Thonerde 
und Kalk. An einer andern Stelle führt Chaptal Folgendes 
au: „Das Gemenge von Kieselerde und ’Thonerde bildet die 
Grundlage eines guten Bodens; wenn aber der Boden alle wün- 
schenswerthen guten Eigenschaften besitzen soll, so bedarf es 
gewisser Preportionen in dem Gemenge , Proportionen, welche 
die Analyse der besten Bodenarten kennen gelehrt hat. Be- 
trachtet man die Analyse der minder fruchtbaren Boılenarten, 
so sieht man, dass die Fruchtbarkeit in dem Verhältnisse ab- 
nimmt, als die eine oder die andere der drei hauptsächlichen 
Erden vorwaltet, und dass sie fast Null wird, wenn das Ge- 
menge nur noch die Eigenschaften einer einzigen derselben 
besitzt. 

Kine gewisse Complication der Zusammensetzung des Bo- 
dens ist demnach im Allgemeinen eine Bedinzung der Frucht- 
barkeit. Die fruchtbare Krde, welche man in den Thalgründen 
findet und die durch die vollständige allmählige Zersetzung der 


Urgebirgsarten entsteht, ist im Allgemeinen von vortrefllicher 


Feldspath, Glimmer, bisweilen auch Hornblende bestehend, durelı 
seine Zersetzung eine aus Kieselerde, Kalk, Thonerde, etwas 
Magnesia und bisweilen Kali bestehende Krde liefern muss, Die 
von der Zersetzung einfacherer Gesteine herrührende Erde dagegen, 
2. B. des kieselhaltligen Kalksteius, sind leichter und nur für 


Beschaffenheit. Man weiss aber, dass der Granit, aus Quarz, 
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wenige Arten des Anbaues günstig; sie verlangen nach Chap- 


tal Düngung und fördern nur unter nassen Himmelsstrichen die 
Vegetation. Die aus der Zersetzung der Trapparten und Ba- 
salte, die eine complicirte Zusammensetzung haben, entstehende 
Erde ist dagegen sehr fruchtbar. 

Die Flüsse, sagt Chaptal ferner, nehmen in ihrem Laufe 
andere Wässer auf, welche die von ihnen fortgeschwemmten 
erdigen Substanzen mit dem Schlamme der ersteren mengen. 
Es ist bisweilen der Fall, dass das Schlammgemenge zweier 
Flüsse einen fruchtbareren Boden bildet als das der beiden ein- 
zelnen Flüsse, 

Diess ist also ein Beweis, dass eine Erde, abgesehen von 
der organischen Substanz, um so fruchtbarer ist, je gompli- 
eirter ihre Zusammensetzung: ist. 

Suchen wir nach der Ursache dieser Erscheinung, so fin- 
den wir bei den Schriftstellern nur unsichere und zweifelnde 
Erklärungen, die meisten begnügen sich sogar mit der blossen 
Angabe der Thatsache. 

Die Agronomen, welche sich mit der Theorie beschäftigt 
haben, scheinen die Ursache der Fruchtbarkeit mehr in der 
physischen Beschaffenheit als in der chemischen Zusammen- 
setzung zu suchen. So schreibt Davy, nachdem er beobach- 
tet hatte, dass verschiedene Bodenarten die Feuchtiekeit der 
Atmosphäre mit ungleicher Energie anziehen, und indem er zu 
bemerken glaubte, dass die Erdarten, welche das meiste hy- 
grometrische Wasser anziehen, die fruchtbarsten wären, der 
hygroskopischen Beschaffenheit die wichtigste Rolle bei der 
Fruchtbarkeit des Bodens zu. Aber Davy hat nicht darge- 
than, dass die hygrometrische Eigenschaft eines Bodens immer 
in Verhältniss zu seiner Zusammensetzung stehe. 

Wenn die hygroskopische Beschaffenheit die vorzüglichste 
Ursache der Fruchtbarkeit der Bodenarten wäre (immer abge- 
schen von den organischen Substanzen, welche als Dünger 
dienen), so würde man nicht einsehen, warum die Vereinigung 
der drei vorher genannten Erden zur Bildung eines Bodens von 
bester Beschaffenheit nöthig wäre. In der That, eine gewisse 
Menge Thonerde in einem übrigens ganz kieselerdigen oder 
kalkigen Boden, ein gewisses Verhältniss zwischen den feinen 
und groben sandigen Theilen des Bodens würde die hygrosko- 
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pische Beschaffenheit und damit die Fruchtbarkeit herstellen. 
Aber diess wird durch keine Thatsache bestätigt. 

Die hygroskopische Beschaffenheit eines ternär zusammen- 
gesetzten Bodens kann wohl ein Element der Fruchtbarkeit, 
aber blos ein secundäres, der chemischen Zusammensetzung 
untergeordnetes Element sein. 

Die Eigenschaft der Bodenarten, durch die Sonnenstrahlen 
mehr oder weniger erhitzt zu werden, eine Eigenschaft, von 
welcher Davy ebenfalls glaubte, dass sie in Verhältniss zu 
ihrer Fruchtbarkeit stehe, scheint mir gleichfalls nur eine sc- 
eundäre Ursache zu sein. Uebrigens handelte es sich bei den 
von Davy angeführten Fällen um Bodenarten, die durch Hu- 
mus schwarz gefärbt waren, und Davy hat nicht genug Rück- 
sicht auf den Einfluss des Humus als Dünger genommen. 

Mir scheint es, dass das Gemenge der verschiedenen Er- 
den, welche den Boden bilden, auf die Vegetation wirkt und 
die Fruchtbarkeit befördert, vermöge einer elektro - chemischen 
Kraft, deren Wirkung in sehr vielen anderen Fällen erkannt, hier 
aber noch nicht berücksichtigt worden ist. Es ist Thatsache, 
obwohl man dieselbe bis jetzt nicht gewürdigt hat, dass die 
Kieselerde, Thonerde und der Kalk, welche in eine gute frucht- 
tragende Erde eingehen, nicht mit einander chemisch verbunden, 
sondern blos mit einander gemengt sein müssen (der Kalk als 
kohlensaurer). Ein dreifaches Kalk- oder Thonerdesilicat, in 
welchem die Kieselerde, Thonerde und Kalkerde in dem Ver- 
bältnisse enthalten wären, welches die beste Ackererde giebt, 
könnte selbst in der günstigsten Zertheilung keine wesentlich 
fruchtbare Erde geben. Wenn in einer fruchtbaren Erde, die 
aus einem Gemenge von Kieselerde, Thonerde und Kalk be- 
stände, die Verbindung der drei Oxyde plötzlich erfolgte, so 
würde der Boden kalt und unfruchtbar werden. Nun ist es 
aber gewiss, dass in einem Gemenge von Kieselerde, Thon- 
erde und Kalk eine Kraft vorhanden ist, vermöge deren diese 
Substanzen sich zu verbinden streben. Die Kieselerde und Thon- 
erde sind im Verhältniss zum Kalk elektro-negative Körper und 
bei Anwesenheit derselben muss der Kalk die entgegengesetzte 
Elektrieität annehmen. Je nachdem äussere Bewegungen und 
fremde Ursachen die Theilchen des Bodens einander nähern 
oder von einander entfernen und sie auf verschiedene Weise 
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gruppiren, werden sich elektrische Säulen bilden, es werden 
Entladungen stattfinden und die Erde wird so zu sagen belebt 
werden, Die elektrische Flüssigkeit, welche sie durchströmt, 
wird auf die Oeflnungen der Wurzelfasern einen Reiz ausüben, 
das Spiel der Organe anregen und die Absorption der Nah- 
rungssäfte wird vor sich gehen. Die mit Feuchtigkeit impräg- 
nrirten Würzelchen und Wurzelfasern werden auf solche Weise 
zu Leitern, welche die Elektrieität der Pflanze zuführen, die 
gewiss eben so wothwendig für das Leben ist als das Licht 
und die Wärme. 

Das Verdienst einer Theorie besteht darin, dass sie die 
beobachteten 'Thatsachen erklärt, dass sie vorauszusehen ge- 
stattet, was unter gewissen Umständen eintreten wird, und dass 
sie im voraus diejenigen Umstände anzugeben gestattet, die 
man herbeiführen müsste, um eine günstige Anwendung u.s. w. 
davon zu machen. 

Untersuchen wir, ob die von mir vorgeschlagene Theorie 
diese Bedingungen erfüllt, 

Es sei eine kreidehaltige Erde gegeben. Um sie zu ver- 
bessern, mengt man sie mit thonhaltigem Mergel, dem vorwal- 
tenden Kalk setzt man Kieselerde und Thonerde zu. Dem po- 
sitiven Elemente, das allein vorhanden war, wird das fehlende 
negative zugesetzt. 

Man könnte sagen, die Kreide sei so compact, dass die 
Wurzeln sie nicht zu durchdringen vermöchten, oder so Zer- 
klüftet, dass das Wasser wie durch ein Sieb hindurchginge 
und dass die Mergelung den Zweck habe, durch Veränderung 
ihrer physischen Constitution diese Beschaffenheit zu verändern. 

Wenn aber der Mergel dazu diente, die Kreide zu zer- 
theilen,. um ihre physische Beschaffenheit zu verändern, so wür- 
de ein mehr oder weniger grober Kalksand diesen Zweck er- 
füllen, und doch ist es noch Niemandem in den Sinn gekom- 
men, die Kreide durch Kalkstein verbessern zu wollen, wäh- 
rend Godin v.St.Memin eine vortrefiliche Vegetation mittelst 
eines Gemenges von Kreide von Meudon und Haidesand erzeugte. 

Auf einem Chaptal zugehörigen Grundstücke war der 
thonige Boden wenig fruchtbar. unter demselben lag eine Schicht 
schwärzlicher Erde. Chaptal liess, diessinal auf empirische 
Weise verfahrend, den Boden tief ackern und die beiden Schich- 
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ten mengen. Gegen seine Erwartung wurde der Boden da- 
durch noch unfruchtbarer. Erst im fünften Jahre erlangte der 
Boden die frühere Fruchtbarkeit wieder, nachdem alles Eisen 
zu Oxyd geworden und die früher schwärzliche Erde tief gelb 
geworden war. Chaptal fragt dabei, ob das schwarze Oxyd 
an sich der Vegetation nachtheilig sei oder es durch Entziehung 
von Sauerstoff werde. 

Nach unserer Theorie erklärt sich die Thatsache, und man 
hätte sie voraussehen können. Das schwarze Eisenoxyd ist be- 
kanntlich eine Verbindung von Oxydul und Oxyd-oxydul (ses- 
quioxyde), welche Körper indifferent gegen Kieselerde und 
Thonerde sind. Der Luft ausgesetzt, zersetzt sich die Verbin- 
dung und das Eisen geht in Oxyd über, welches fähig ist, 
sich mit der Kieselerde und Thonerde zu verbinden. Unter 
ähnlichen Umständen darf man also die Schichten nie mengen, 
weil man 5 Jahre verlor, um zu einem sehr gewöhnlichen Re- 
sultate zu kommen. 

Die angenommene Theorie lässt sich auch sehr gut auf 
die Mergelung anwenden. Der Mergel ist kein einfaches Gec- 
ınenge von Kieselerde und 'Thonerde mit kohlensaurem Kalk. 
Der Mergel hat Kalk- und Thonsilicate zur Grundlage, und 
einige Mineralogen betrachten ihn sogar als oryktognostische 
Species. Diess ist der Grund, weshalb die Pflanzen in einem 
Mergel, welcher der Luft nicht lange ausgesetzt gewesen ist, 
nicht yegetiren können, selbst wenn Kieselerde, Thon- 
erde und Kalk sich in dem Verhältnisse einer guten Ackererde 
darin finden. Beim Liegen an der Luft zerstört die Kohlen- 
säure die Verbindung zwischen den Erden und dann, aber 
auch nur dann erst, ist der Mergel zur Verbesserung des Bo- 
dens geeignet. Waltet dann das negative Klement vor, wie 
in den Thonmergeln, so ist er vortrefflich für kalkhaltigen Bo- 
den, ist dagegen das positive vorherrschend, wie in den Kalk- 
mergeln, so eignet er sich für thonig-sandigen Boden. %#) 

*) So eben habe ich in Erfahrung gebracht, dass ein äusserst 
fruchtbarer Urboden auf Cuba, der jährlich, ohne gedüngt zu wer- 
den, bis zu vier Zuckerrohrernten lieferte „ aus kohlensau- 
rem Kalk und Raseneisenstein (Kisenoxyd, wahrscheinlich mit 
Kieseierde und Thonerde) bestehe. Ich werde denselben analysiren. 
Diese Zusammensetzung entspricht meiner Theorie. Das Eisenoxyd 
würde die Stelle der nur in geringer Menge vorhandenen Kieselerde 
ersetzen. 
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Man hat walhreenommen, dass die Salze der Erden md 
Alkalien. welche in gewisser Menge den Pllanzen nachtheilie 
sind, in kleinen Qunntitäten einen günstigen Krfolz bervor- 
bringen. Die Chemiker und Agronomen haben zu ermitteln ee- 
sucht, wie hier die Salze wirken. Einige glaubten, dass es 
init gewissen Salzen bei den PAanzen wie mit gewissen Nah- 
rungsmitteln bei den 'Thieren sei und dass die Salze und selbst 
die Erden als Nahrungsmittel aufgenommen würden; andere 
dagegen glaubten, dass jene Suhstauzen blos als Reizmitiel im 
Acte der Vegetation wirkten. Ohne zu leugnen, dass die er- 
digen Substanzen in die Masse der Woegzetabilien übergehen 
können, um ihrem Baue Festigkeit zu geben, wie der yphos- 
1} 


phorsaure Kalk in den Knochen der Thiere, muss ieh doch be- 


merken, dass die Gegenwart dieses oder jenes Salzes, mit we- 
vixen Ausnahmen, nieht absolut nothwendiz für die Vegetation 
ist. Die Boragineen und der Salat zum Beispiel, deren Ex- 
tracte sehr viel Saljeter enthalten, wenn sie auf geHüngtem 
Boden wachsen, enthalten kaum merkliche Mengen davon, wenn 
sie ohne Düngung gebaut worden sind. Ich möchte deshalb 
lieber die Meisung der Pliysielogen annehmen, welche mit 
Deeandolle glauben, dass die Salze blos als Reizwittel wir- 
ken. Da aber jene vagen Erklärungen, die in blossen Wor- 
ten bestehen, in den Wissenschaften nicht zulässig sind, so 
verstehe ich hier unter Reiz das ausserordentliche Leitunrsver- 
mögen für die Elektrieität, welches schen eine kleine Menge 
Salz dem Wasser ertheilt. Auf diese Weise scheint mir der 
Salpeter bei der Vegetation zu wirken, die er so ausserer- 
dentlieh begünstigt. So wirkt wahrscheinlich auch der Gips, 
indem er das Wasser leitend macht für Elektrieität, obgleich 
hier die Wirkungen eomplieirter zu scin und eine directe Un- 
tersuchung zu verdienen scheinen. 

Wir haben bis jetzt den Kalk im freien Zustande ange- 
nommen, wo von Gemengen von Kieselerde, 'Thonerde und 
Kalk die Rede war, welche die Bodenarten bilden. Der Kalk 
ist aber in kohlensaurem Zustande. Diess ändest jedoch wesent- 
lich nichts, da er auch so sich elektro-positiv gegen Kieselerde 
und Thonerde verhält. Dieser Umstand gestattet, eine wich- 
tige ’Fhatsache aus der Pllanzenphysiologie zu erklären. Der 
Kohlenstoff der Pflauzen wird zum grüssien Theile, we nicht 
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ganz, durch die Zersetzung der Kohlensäure erzeugt, welche 
sie nicht blos aus der Luft, sondern auch aus dem Boden auf- 
nehmen, wie Decandolle glaubt. Diese vom Boden darge- 
botene Kohlensäure scheint in die Pflanzen im Entstehungsmo- 
mente überzugehen, wahrscheinlich in der Feuchtigkeit des 
Bodens aufgelöst. So wird sie von den Würzelchen aufge- 
nommen und steigt mit den Säften auf. Aber wie bildet sich 
diese Kohlensäure? Man begreift, dass in gedüngtem Boden, 
dass in den oberen Schichten, welche die Luft durchdringen 
kann, sich Kohlensäure durch die Reaction des Sauerstofles 
auf die organischen Reste bilden muss; aber wie erzeugt sich 
die Kohlensäure in den grossen Tiefen , bis zu denen die Wur- 
zeln der Eichen, Cedern u. s. w. dringen? Wie können der 
Sauerstoff der Luft und die organischen Substanzen bis dahin 
eindringen? Nach unserer Theorie ist die Erklärung leicht. 
Die Kohlensäure erzeugt sich aus dem kohlensauren Kalke, auf 
welchen die Kieselerde und Thonerde eine fortwährende lang- 
same Wirkung ausüben, um damit Silicate zu bilden *). 

So würde demnach die Kieselerde in gewissen Tiefen und 
unter Umständen, die noch wenig bekannt sind, den kohlen- 
sauren Kalk zersetzen, während an der Oberfläche der Erde 
und unter dem Kinflusse der äusseren Agentien die Silicate 
wieder durch die Kohlensäure zersetzt werden würden, welche 
durch die Reaction des Sauerstoffes auf die organischen Reste 
entsteht. 

Dieser letzte Satz meiner Theorie, die Zersetzung der Si- 
licate durch die äusseren Agentien und vorzüglich durch die 
Kohlensäure, kann nicht in Zweifel gezogen werden. Er ist 
von Becequerel unter Umständen erwiesen worden, wo die 
Cobäsionskraft sich dieser Zersetzung noch mehr entgegenzu- 
stellen schien, ich meine bei der Zersetzung des Feldspathes 
im Granit und der Bildung des Kaolins. 


%*) Die thierischen Düngerarten scheinen zur Zersetzung der 
Silicate beizutragen, nicht blos durch die Kohlensäure, welche sie 
in Folge der Absorption von Sauerstoff bilden, sondern auch indem 
sie Substanzen, wie die fetten Säuren, erzeugen, die ein Bestreben 
haben, sich mit dem Kalke zu verbinden und die Kieselerde aus- 
zuscheiden. Raspail scheint die kieseligen Versteinerungen, welche 
man in der Kreide findet, sehr glücklich durch die Einwirkung der 
verschütteten Thiere auf den kieselhaltigen Kalkstein erklärt zu haben. 
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Die Zersetzung des kohlensauren Kalkes durch die Kie- 
selerde im Inn®n der Erde stützt sich gleichfalls auf Beob- 
achtungen und Erfahrungen. Wenn man bei der Analyse ei- 
ner Ackererde den eroben Kieselsand durch Schlämmen abzeson- 
dert und den koliiensauren Ka!k durch verdünnte Säuren ent- 
fernt hat, so findet man, dass die fein zertheilte Substanz, 
welche der Wirkung der Säuren widerstanden hat, weder 
Thonerde, wie Chaptal meint, noch Kieselerde, nach der 
Meinung Anderer, ist, sondern dass sie vorzüglich aus walren 
Kalk- ,„ Thonerde- und Eisenoxydsilicaten besteht, 

Man könnte zwar einwerfen, dass Jiese Silicate vor aller 
Vegetation vorhanden gewesen seien und dass es directer Be- 
weise bedürfe, um darzuthun,, dass sie neuester Bildung seien 
und sich noch täglich erzeugten. In letzterer Beziehung aber 
berufe ich mich auf die schönen Untersuchungen Beequerel’s 
und die Mineralien, welche er künstlich im Laboratorio darge- 
stellt hat, mit allen Charakteren der natürlichen, so wie auf 
die künstliche Bildung des Feldspathes durch Cagniard de 
Latour. 

Endlich könnte man meiner Theorie noch einen Einwurf 
machen. Wenn die gemengten Erden vermöge elektro- chemi- 
scher Kräfte wirken, weshalb sind dann drei Erden erforder- 
lich? Würden nicht Kieselerde und Kalk, oder Kalk und Thon- 
erde binreichen, um in jedem Elemente des Gemenges einen 
Zustand entgegengesetzter Klektricität hervorzubriugen? Auch 
auf diesen Einwand lässt sich durch Thatsachen antworten, die 
allen Mineralogen bekannt sind. Es ist gewiss, dass die bi- 
nären Silicate seltener in der Natur vorkommen als die ternä- 
ren und dass ihre Masse weit unbeträchtlicher ist. Die Kiesel- 
erde hal also mehr Neigung, sich mit Kalk und Thonerde zu- 
gleich als mit jeder dieser Erden einzeln zu verbinden. Hier- 
durch begreift man, wie die Vereinigung der drei Erden voth- 
wendig wird, um einen Boden von der grössten Fruchtbarkeit 
zu erzeugen. Ich werde diese Ideen später durch directe Ver- 
suche prüfen. 
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LIV. 


Veber den gegemeärligen Zustand der Örgenischen 
Chemie. 
Von 


Dumas und Lıesıe. 


(Gelesen von Dumas in der Pariser Academie der Wissenschaftes 
am 23. Octbr. 1537. Compt. rend. V.) 


Es sind kaum sechzig Jahre verflossen seit jener denk- 
würdigen Periode, wo man eben in der Mitte dieser Versamm- 
lung selbst die ersten Versuche des so fruchtbaren chemischen 
Laehrgebäudes auftreten sah, welches wir dem Genie Lavoi- 
sier's verdanken, Dieser kurze Zeitraum hat hinzereicht, die 
schwierigsten Fragen der mineralogischen Chemie gründlich zu 
studiren, und es kann sich ein jeder leicht überzeugen, dass 
dieser Zweig unseres Wissens fast Alles besitzt, was er mit den 
Mitteln, über welche er verfügt, zu eilaugen im Stande ist. 

Diese nicht zu leugnende Thatsache ist auch leicht zu 
erklären. Die mineralogische Chemie begreift die Geschichte 
der einfachen Körper in sich, die ihrer binären und der sali- 
nischen Verbindungen. Die Elementarkörper theilen sich nun 
in mehrere sehr natürliche Gruppen, der Art, dass, wenn man 
aufmerksam die Eigenschüften des einen körpers aus diesen 
Gruppen studirt, ınan fast stets die des benachbarten Körpers 
voraussehen, ahnen kann. Das Studium des Sauerstoffes lchrt uns die 
Geschichte des Schwefels; die des Chlors genügt, um uus bis 
in die kleinsten Details mit denen des Jods bekannt zu machen. 

So ist diese Arbeit, welche Anfangs die menschlichen 
Kräfte zu übersteigen schien, denn es handelte sich um nichts 
Geringeres als Tausende von Substanzen, unterschieden durch 
Anblick und Eigenschaften, zu untersuchen, zu annlysiren; 
so ist diese Arbeit in weniger als einem halben Jahrhundert 
vollendet, und kaum sind hin und wieder noch einige Tücken 
auszufüllen. 

Die Chemiker haben erkannt, dass in den Mineralsudstan- 
».en Körper sind, welche sich wie Elemente verhalten; dass 
diese Körper sich unter einander verbinden, diese Verbindun- 
gen sich wieder von Neuem vereinigen können: und in diesen 
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drei Reihen von Substanzen hat man ein Mittel gefunden, na- 
türliche Gruppen zu bilden, welche ihr Studium leicht und kurz, 
und zugleich ausgedehnt und philosophisch machen, 

Was man hierbei Element oder unzerlegbaren Stoff nennt, 
gilt als solcher allerdings und in Bezug auf unsere gegenwär - 
tige Kenntniss. Man hat damit die Frage nicht entscheiden, 
man hat vielmehr das Gebäude der Wissenschaft so aufbauen 
wollen, dass, wenn auch die Elemente später zersetzt werden 
sollten, in dem ganzen Baue , ungeachtet der veränderten 
srundlage, nichts gestört werden würde. Man sicht leicht ein, 
dass man aus den vier und funfzig bis Jetzt bekannt geworde- 
nen Elementen, mittelst weniger Verbindungsgesetze, indem man 
alle binären Zusaminensetzungen oder alle mözlichen Salze bil- 
dete, nicht nur alle schon bekannten Zusammensetzungen der 
unorganischen Natur, sondern auch eine grosse Zahl analoger 
Verbindungen hervorbringen könnte, 

Wie aber soll man diese Kenntniss mit Erfolg auf die or- 
ganische Chemie anwenden? Hier begegnen wir nicht weniger 
Arten als in der mineralischen Chemie, und sie sind nicht min- 
der verschieden, während man statt der vier und funfzig Ele- 
mente kaum 3—4 in der Mehrzahl der Verbindungen antrifft. 
Mit einem Worte, wie kann man mit Hülfe der Gesetze der 
unorganischen Chemie die so mannigfaltigen Erzeugnisse der or- 
ganischen Wesen ordnen und erklären, die fast alle aus Kohlen- 
stoff, Sauerstoff und Wasserstoff bestehen, zu welchen biswei- 
len noch der Stickstoff kommt? 

Diess war eine grosse und wichtige Frage der philosophi- 
schen Naturforschung, eine Frage, die sehr geeignet war, den 
Wetteifer der Chemiker anzuregen, denn ihre Beantwortung ver- 
sprach der Wissenschaft die schönsten Triumphe. Das Geheim- 
niss der Vegetation und des thierischen Lebens schienen durch 
ihre Beantwortung sich entschleiern zu müssen, sie schien den 
Schlüssel zu enthalten aller jener so plötzlichen und eigenthüm- 
lichen Umwandlungen der Materien, welche in den Thieren und 
Pflanzen erfolgen, ja mehr noch, es schien dadurch möglich 
zu werden, sie in unsern Laboratorien nachzubilden, 

Nun, wir scheuen uns nicht, es auszusprechen, und es ist 
von unserer Seite keine leichtsinnige Aenusserung: diese grosse 
und schöne Frage ist jetzt gelöst. Es brauchen nur noch alle 
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Folgerungen daraus entwickelt zu werden, zu welchen ihre 
Lösung führt. In der That, wenn man einen Chemiker, ehe die- 
ser neue Weg cröflnet war, um seine Meinung über die or- 
ganischen Körper gefragt hätte, wie gross auch sein Genie ge- 
wesen sein möchte, er würde gewiss nichts haben ersinnen 
können, was verdiente, mit den einfachen, regelmässigen und 
schönen Gesetzen verglichen zu werden, welche die Erfahrung 
uns seit einigen Jahren kennen gelehrt hat. In der That, um 
mit drei oder vier Elementen so mannigfaltige und vielleicht 
noch mannigfaltigere Verbindungen hervorzubrinzen als die sind, 
welche das Mineralreick darbietet, hat die Natur einen eben so 
einfachen als unerwarteten Weg eingeschlagen, indem sie aus 
den Elementen Verbindungen bildete, die selbst alle Eigenschaf- 
ten elementarer Körper besitzen. 

Diess ist nach unserer Veberzeugung das ganze Geheim- 
niss der organischen Chenie. 

Es besitzt also die organische Chemie ihre Elemente für 
sich, die bald die Rolle des Chlors und Sauerstoffs in der Mi- 
neralchemie, bald dagegen die der Metalle spielen. Cyan, Amid, 
Benzoyl, die Radicale des Ammoniaks, der fetten Körper, der 
Alkohole und ähnlicher Substanzen, das sind die wahren Ele- 
mente, mit welchen die organische Chemie zu thun hat, nicht 
aber die letzten Elemente, Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und 
Stickstoff, Elemente, die nur erst zum Vorschein kommen, wenn 
jede Spur des organischen Ursprungs verschwunden ist. 

Die Mineralchemie begreift nach unserer Ansicht alle Kör- 
per, welche aus der directen Verbindung der eigentlich soge- 
nannten Elemente entstehen; die organische Chemie dagegen um- 
fasst alle Wesen, die aus zusammengesetzten Körpern beste- 
hen, welche sich als Elemente verhalten. In der Mineralche- 
mie sind die Radicale einfach, in der organischen sind sie zu- 
sammengesetzt; diess ist der ganze Unterschied. Die’ Gesetze, 
nach welchen die Verbindungen, die Gesetze, nach welchen 
die Reactionen erfolgen, sind übrigens die nämlichen in beiden 
Zweigen der Chemie. 

Vielleicht dürfen wir vermöge eines Vorausblickes in die 
Zukunft, wie er vom philosophischen Standpuncte aus erlaubt 
ist, hinzufügen, dass von den beiden bezeichneten Theilen der 
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Chemie nicht derjenige der am mindesten vorgerückte ist, von 
welchem man es glaubt. 

In der That, wenn die Radicale der Mineralchemie, wenn 
der Sauerstoff, der Schw efel, die Metalle zusammengesetzte 
Körper sind, so vermag Niemand vorauszusagen, wenn und 
wie ihre Zerlegung möglich sein werde. Wenn sie möglich ist, 
so fordert diese Zerlegung die Anwendung von Kräften, die 
uns unbekannt sind. 

In der organischen Chemie ist die Schwierigkeit zerinzer; 
hier findet gerade der umgekehrte Fall statt. Hier weiss man, 
dass die Radicale zusammengesetzt sind. Die Kunst des Che- 
mikers besteht hier darin, sie so zu behandeln, dass ihre Zer- 
störung vermieden wird, wodurch sie auf den mineralischen Zu- 
stand, d.h. auf die Stufe wirklich unzersetzbarer Elemente wie- 
der zurückgeführt werden. Dieser Uebergang der organischen 
zusammengesetzten Elemente in ihre einfachen unorganischen 
Elemente lässt sich voraussehen und verhüten, denn er findet 
nach leicht zu fassenden Gesetzen statt. Auch ist es fast in 
allen Fällen möglich, ein organisches Radical wieder zu erken- 
nen und es aus einer Verbindung in eine andere überzuführen, 
ohne dass es sich in seine unorganischen Elemente zerlegt. 

Die organische Chemie bietet uns also, unserer Ansicht ge- 
mäss, Radicale dar, welche dieselbe Rolle wie die Metalle spie- 
len, andere, welche die Stelle des Sauerstofls, des Chlors und 
des Schwefels u. s. w. vertreten. Diese Radicale verbinden sich 
unter einander oder mit den eigentlich sogenannten Elementen, 
und erzeugen dadurch, nach den einfachsten Gesetzen der Mi= 
neralchemie, alle organischen Verbindungen, 

Diese Radicale zu entdecken, zu studiren, zu charakteri- 
siren, diess ist seit zehn Jahren unser tägliches Studium gewe- 
sen. Von gleicher Hoffnung belebt, denselben Weg verfolgend, 
derselben Mittel uns bedienend, haben wir meist gleichzeitig 
die gleichen Substanzen oder schr ähnliche untersucht, und die 
gefundenen Thatsachen unter demselben Gesichtspuncte betrach- 
tet. Zuweilen jedoch schienen sich unsere Ansichten zu tren- 
nen, und dann erhoben sich zwischen uns in der Wärme des 
Kampfes mit der Natur Diseussionen, deren Lebhaftizkeit wir 
beiderseits bedauern. Wer möchte aber die Nützlichkeit sol- 
cher Discussionen,, ja ibre Nothwendigkeit leugnen? Wie viel 
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schöne Entdeckungen haben sie bereits angeregt und werden 


sie noch künftig anregen? In jeder im Werden begriffenen Wis- sel 
senschaft erheben sich solche Debatten, neu aber in der Ge- en 
schichte der Wissenschaften soll die Art sein, wie wir diesel- mi 
ben zu schliessen gedenken. ne 
In der That, als wir die Fragen, welche uns trennen, in cl 
einigen freundschaftlichen Besprechungen behandeln konnten, ac 
fanden wir sehr bald, dass wir in allen Principien einig wa- wi 
sen und in der Anwendung derselben nur so wenig von einan- un 
der abwichen, dass eine Vereinigung leicht schien. all 
Wir fanden jetzt, dass wir vereinigt eine Arbeit überneh- ge 
men könnten, die jeder von uns einzeln gescheut haben würde, he 
die natürliche Classification nämlich der organischen Substan- 
zen, die gründliche Erörterung der dabei zulässigen Radicale ge 
und die Auseinandersetzung ihrer directen oder secundären Cha- ve 
raktere, mit einem Worte die chemische Philosophie der orga- ha 
nischen Substanzen. ar 
Folgendes ist der Gang, den wir zu verfolgen beschlossen er 
haben. Wir werden alle noch nicht analysirten Substanzen ana- | m 
Jysiren. Wir werden alle bekannt gemachten Analysen sorgfäl- w 
tig prüfen, und ersuchen die Chemiker, welche sich mit dieser de 
Art von Untersuchungen beschäftigen, die unsrigen derselben 
Probe zu unterwerfen. Es giebt für Alle nichts Nöthigeres als w 
sichere Analysen, die man mit vollkommenem Vertrauen an- & 
wenden kann bei systematischen Auffassungen, die häufig von 
spätern Erfahrungen bestätigt worden sind und den glücklich- Ri 
sten Untersuchungen als Ausgangspunet dienen. £ 
Aber diese zahlreichen Analysen, diese beharrlichen Prü- d 
fungen bilden nur den kleineren Theil der Aufgabe, welche wir h 
uns gestellt haben. Da unser Hauptzweck ist, jeden Körper & 
wohl zu charakterisiren und festzusetzen, zu welchem Radical te 
er in Beziehung steht, so werden wir alle Sorgfalt darauf ver- v 
wenden, die jeder von uns untersuchten Substanz eigenthümli- a 
chen Reactionen ins Licht zu setzen. 
Die Elementaranalyse jedes Körpers, die Bestimmung sei- ce 
nes Atomgewichtes, das Studium seiner wichtigsten Reactio- A 
nen, diess werden die Grundlagen unserer Arbeit sein. Die gi 
Erörterung der in dieser Richtung beobachteten Charaktere und d 
die Begrüdung der zusammengesetzten Radicale, aus welchen Z 


sich diese Charaktere erklären, diess ist das Ziel der Arbeit. 
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Die Personen, welche wissen, wie viel Substanzen man 
schon in der organischen Chemie zählt, wie viel neue täglich 
entdeckt werden, mögen vielleicht unsern Plan für ganz chi- 
märisch halten, wenn sie besonders die Schwierigkeiten ken- 
nen, welche die kleinsten Untersuchungen in der organischen 
Chemie so häufig entgegenstellen. Auch würden wir unge- 
achtet unseres Eifers zur Arbeit, ungeachtet aller Thätigkeit, die 
wir gewiss auf diesen Gegenstand verwenden werden, es für 
unumgänglich nöthig gehalten haben, den auseinandergesctzten 
allgemeinen Plan sehr zu beschränken, wenn wir nicht seit lan- 
ger Aeit Sorge dafür getragen hätten, uns Mitarbeiter vorzu- 
bereiten, deren Eifer unsere Erwartungen‘ nicht täuschen wird. 

Wir haben bereits unsere Laboratorien allen jungen Leuten 
geöffnet, die von wahrer Liebe zur Wissenschaft beseelt wa- 
ren, sie haben alles sehen können, alles kennen lernen. Wir 
haben unter ihren Augen gearbeitet und sie unter den unsrigen 
arbeiten lassen, so dass wir uns mit jungen Nacheiferern un- 
xeben haben, Hoffnungen der Wissenschaft, deren Arbeiten sich 
mit den unsrigen vereinigen und mit ihnen ein Ganzes bilden 
werden, denn sie werden in demselben Sinne gedacht und mit 
denselben Mitteln auszeführt sein. 

Durch dieses glückliche Zusammenwirken, dessen Umfang 
wir täglich zu vergrüssern suchen werden, hoffen wir das be- 
gonnene Werk zu Ende zu führen. 

is wird uns erlaubt sein hinzuzufügen, dass bei einer so 
schwierigen Arbeit als die ist, welcher wir uns widmen, wir 
gar sehr der Unterstützung durch Personen bedürfen werden, 
die im Stande sind, organische Producte, die durch ibre Rein- 
heit, Krystallisation oder die Bestimmtheit ihres Ursprunges aus- 
gezeichnet sind, zu unserer Disposition zu stellen. Wir rich- 
ten ia dieser Hinsicht eine directe Bitte an alle Freunde der 
Wissenschaft und hoffen, dass dieser Wunsch nicht vergebens 
ausgesprochen sein wird. 

Es handelt sich hier nicht um eine im persönlichen Inter- 
esse oder in dem einer engherzigen Eitelkeit unternommene 
Arbeit. Nein, durch ein in der Geschichte der Wissenschaf- 
ten vielleicht unerhörtes Zusainmentreflen von Umständen han- 
delt es sich um ein Werk, für das wir alle Chemiker Kuropa’s 
zu ivteressiren holen. 
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Die brittische Association für die Fortschritte der Wissen- 
schaften hat in ihrer letzten zu Liverpool gehaltenen Versamm- 
lung den Wunsch ausgesprochen, dass ihr ein Ueberblick des 
gegenwärtigen Zustandes der organischen Chemie von Hr. Lie- 
big und mir in der nächsten Versammlung vargetragen wer- 
den möchte. Die Mitwirkung und die Geneigtheit der engli- 
schen Gelehrten sind also für unser Werk gewonnen. Die Stel- 
lung Hrn. Liebig’s versichert uns die Theilnahme (bonne ro- 
lonte) der Chemiker des Nordens von Europa. Was mich 
betrifft, so glaubte ich nicht zu viel zuzusichern, wenn ich die 
Mitwirkung der französischen Chemiker versprach und die Ver- 
sicherung gab, dass die Academie unsere Untersuchungen mit 
allen Kräften unterstützen und die Mittheilun® derselben mit dem 
Wohlwollen aufnehmen werde, von welchem sie uns schon so 
viele Beweise gegeben hat. 


LV. 

Veber die Conslilulion der organischen Säuren. 
I. Ueber die Constitution der organischen Säuren. 
Von 
Dumas und Lıiesıe. 

(Compt. rend. T. V. pay. 863.) 


Zu der Zeit, als die Klementaranalyse durch die HH. 
Gay-Lussae und Thenard jenen Grad von Genauigkeit er- 
Jangte, der es ihren Nachfolgern möglich gemacht hat, gewisse 
Anwendungen davon auf das Studium der Zusammensetzung or- 
ganischer Körper zu machen, unternahmen jene berühmten Che- 
miker die Analyse des ceitronensauren Kalkes. Später bestimmte 
3erzelius die Zusammensetzung der Citronensäure und des 
eitronensauren Bleioxydes; die Zusammensetzung dieser Säure 
schien dadurch unabänderlich festzustehen. Indess fand Ber- 
zelius selbst durch spätere Untersuchungen, dass die Citro- 
nensäure, angeschen als C, H, O, wie es bisher geschehen, 
Salze von sehr ungewöhnlichen Eigenschaften hervorbringen 
würde. Das Natron- und das Barytsalz, 2. B. bis 2000 C. er- 
wärmt, verlieren Wasser, welches sie vorher nicht enthielten. 
daher zersetzt zu sein. Wenn man indess 
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diese Salze mit Wasser zusammen bringt, so findet man in ihnen 
wieder die gewöhnliche Citronensäure mit allen ihren Eigenschaf- 
ten. Diese scheinbare Beweglichkeit der Elemente in der Citronen- 
säure hat Aufsehen bei allen Chemikern erregt. Es giebt wohl 
nur wenige, die nicht, in der Hoffnung, die richtige Erklärung 
hiervon zu finden, einige Versuche angestellt hätten. Wir ha- 
hen geglaubt, die Untersuchung dieser grossen Schwierigkeit 
sej eine der ersten Aufgaben, die uns bei dem unternommenen 
allgemeinen Studium beschäftigen müsse. 

Wir glauben sie gelöst zu@haben. In der That haben wir 
cefunden, dass man bei gehöriger Vorsicht den meisten citro- 
nensauren Salzen dieselbe Menge Wasser entziehen kann, welche 
das Natron- und Barytsalz in den Versuchen von Berze- 
lius verioren. Man muss daher annehmen, dass das Wasser 
nicht wirklich zur Zusammensetzung der Citronensäure gehöre, 
Indessen, diess angenommen, so bleibt noch die Schwierigkeit, 
zu erklären, wie bei den Versuchen von Berzelius, eben so 
wie bei den unsrigen, jedes Atom Citronensäure um ein Dritte 
Atom Wasser verliere und niemals mehr. Diese Schwierigkeit 
kann nach den älteren Ansichten über die Natur der Säuren nur 
durch die Voraussetzung beseitigt werden, dass das Atom der 
Citronensäure zu verdreifachen wäre, man also in den neutra- 
len eitronensauren Salzen in der That 3 Atome Basis habe. Man 
würde dann folgende Reihe erhalten: 

Die wahre Säure: Cj2 Hio Orı 

Getrocknete „, Ci2 Hijo O0, F 3, O 

Krystallisirte „, C;2 Hjo 0, + 3H: 0 + 2H, O 
Wahre Salze C;2 Hyo O,ı + 3Ba0; 3Na0; 3Ag0. 

Nach Aufstellung dieser Punete haben wir uns mit einer 
Untersuchung oleicher Ordnung beschäftigt, die durch die neue- 
ren Untersuchungen von Biot und Fremy und durch einige 
noch nicht bekannt gemachte Versuche Peligot's erhoben 
worden ist. Die für die Weinsäure angenommene Formel 
passt nämlich nicht mehr auf alle von ihnen beobachteten Re- 
sultate. Zufolge der Analyse von Berzelius ist die Wein- 
säure C, H, O,. Diese Analysen sind an sich nicht zweifel- 
haft, allein wir haben starke Gründe, zu glauben, dass die 
Weinsäure, eben so wie die Citronensäure, Wasser anf Kosten 
ihrer eigenen Bestandtheile zu verlieren vermag. 
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Um diese Ansicht festzustellen, haben wir viele Analysen 
mit dem Brechweinstein angestellt und uns dadurch überzeugt, 
dass derselbe zwei Atome Wasser verliert, die er nicht ent- 
hält. Jedes Atom Säure, welches in die Zusammensetzung des 
Brechweinsteins eingeht, verliert also ein Atom Wasser. Statt 
den Brechweinstein zu repräsentiren durch: 

C,H, 0,0, KO, Sb, 0, 
muss man vielmehr schreiben: 
C,H, 0, KO, Sb, 0,, H, 0,. 

Die beiden Atome entweichen hei 2200 C. und sind un- 
abhängige von dem Krystallwasser des Brechweinsteins. 

Die Mekonsäure und Cyanursäure-bieten ähnliche Erschei- 
nungen dar, 

Hier ist also eine neue Classe von Erscheinungen, welche 
allgemein zu werden strebt und welche folgendes Gesetz zu 
entwickeln scheint: 

Bei der Citronen-, Wein-, Mekon- und Cyanursäure kann 
jedes Atom Sauerstoff der Basen ein Atom Sauerstoff (der Säu- 
ren) verdrängen und ersetzen, indem dieses als Wasser ent- 
weicht. Diese Salze stellen also nicht Salze mit Ueberschuss 
an Basis dar, sondern Salze von gleicher Ordnung mit den ge- 
wöhnlichen phosphorsauren. 

Man erlaube uns hinzuzufügen, dass diese merkwürdigen 
Erscheinungen sich einfacher und allzemeiner auffassen lassen, 
wenn man die genannten Säuren als Wasserstoffsäuren einer 
neuen Art betrachtet. 

Die Weinsäure 2. B., angesehen wie bisher, giebt die Formeln: 


Wahre Säure C,H, 0, 

Wasserhaltige Säure C, H, O,, H,O 

Neutr. Kalisalz C,H, 0,,K0 

Weinstein C,H, 0, K0O-+C, In, 0, H,O 
Brechweinstein 2C, H, 0, +KO + Sb, 0.. 


Diese verwickelten Formeln werden sehr einfach, wenn 
man sie schreibt: 
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Hieraus sieht man, dass es wasserfreie Weinsäure nicht 
giebt, dass man ein Radical annehmen muss, welches mit H, 
eine Wasserstoflsäure neuer Art ausmacht. 

Diess angenommen, werden alle Verbindungen des Wein- 
säure = Radicals ausgedrückt, wenn man saot, dass in diesen 
Verbindungen der Wasserstoff ganz oder theilweise durch sein 
Aequivalent an Metall ersetzt werde, wie diess bei allen ähn- 
lichen Ersetzungen der Fall ist. 

Wir können ohne Mühle zeisen, dass sich auch die Ci- 
tronensäure, Mekonsäure und Cyanursäure als Wasserstoflsäu- 
ren betrachten lassen. Man findet in unserer Abhandlung eine 
experimentelle Discussion dieses neuen Gesichtspunectes, welcher 
den Ansichten Dulong’s über die Oxalsäure eine unerwartete 
Ausdehnung giebt. 


Ueber das diabelische Ferment. 
Yon 


3 DUEVENVTE 


Journ. d. Pharm. Jan. 1838.) 


Bei Untersuchung eines diabetischen Urins richtete ich meine 
besondere Aufmerksamkeit auf einen Absatz, der sich beim Aus- 
setzen desselben an die Luft bildete. 

Dieser Absatz erschien als ein grauweisser, ziemlich con- 
sistenter Rahm, der unten an den Wänden des Gefäüsses anhing. 
Wohl gewaschen und in Wasser aufbewahrt, gab er kein Zei- 
chen von Veränderung, aber nach Zusatz von ein wenig Zucker 
zeigte er sogleich die Zeichen einer Gährung, die schr leb- 
haft wurde. 

Wenn man dieses diabetische Ferment, welchem bis jetzt 
wenig Aufmerksamkeit geschenkt worden zu sein scheint, un- 
ter dem Mikroskope betrachtet, so sieht man, dass es gleich- 
mässie aus Kügelchen besteht, die im Allgemeinen ziemlich rund 
oder sehr wenig oval sind, von einem schwarzen Kreise um- 
zogen zu sein und auf ihrem durchscheinenden Mittelpuncte 
einen andern kleinen wenig sichtbaren schwarzen Kreis zu ha 
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ben scheinen. Die Grösse dieser Kügelchen variirt von 1 —4 
eines Hunderttheilmillimeters, Sie widerstehen den stärksten 
Reagentien sehr kräftig. Wenn man sie z. B. mit einer Auflö- 
sung von Aetzkali sieden lässt, so vermindern sie zwar ihr Ge- 
wicht bedeutend, aber sie werden doch nicht vollständig auf- 
gelöst, denn man findet sie unter dem Mikroskope als sehr blasse 
und zusammengehäufte Kügelchen wieder. Ammoniak greift sie 
minder stark als Kali an. Die Kügelchen scheinen auch den 
stärksten Säuren zu widerstehen, denn nach mehrstündigem Ver- 
weilen in concentrirter Schwefelsäure erschienen sie unter dem 
Mikroskope blos etwas blässer. Die Beobachtung dieses Fer- 
mentes erregte in mir den Wunsch, es mit andern Arten von 
Ferment zu vergleichen, und diese Vergleichung hat ergeben, 
dass die Absätze, welche sich in den der geistigen Gährung 
unterworfenen Flüssigkeiten bilden und die man in der letzten 
Zeit als eben so viele verschiedene Fermente betrachtet hat, alle 
dieselbe mikroskopische Organisation zeigen. Es sind Kügel- 
chen, die je nach ihrem Ursprunge blos innerhalb gewisser Gren- 
zen in der Grösse variiren. Das Ferment scheint hiernach ein 
besonderer, aus Kügelchen bestehender, aber immer identischer 
Körper zu sein, der sich auf Kosten von Substanzen erzeugt, 
welche in der Chemie als verschieden betrachtet werden. 

Diess ist die Folgerung, zu welcher die mikroskopische 
Untersuchung des Fermentes geführt hat. Es bleibt nun zu wis- 
sen übrig, ob die Chemie diese Uebereinstimmung bestätigen, 
oder vielleicht die Existenz mehrerer Arten von Ferment nach- 
weisen wird, die einige geringe Abweichungen von einander 
zeigen, wie die verschiedenen Arten von Gummi, Zucker u. s.w 

Diess ist eine Frage, mit deren Lösung ich mich gegen- 
wärtig beschäftige. ”*) 


*) Die Resultate einer ausführlichen Untersuchung des Verf. über 
die verschiedenen Arten der Hefe werden schon in den nächsten Hef- 
ten d. J. erscheinen. E. 
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Synapl us. 


In der Sitzung der Sociele de Pharmacie vom 2. Mai 
d. J. legte Robiquet den Stoff aus den Mandeln vor, welcher 
die besondere Eigenschaft besitzt, durch seine Reaction auf das 
Amyedalin unter Mitwirkung des Wassers das flüchtige Bit- 
termandelöl zu liefern. Robiquet hat diesem Stoffe den Namen 
Synaptas (Zvvanto, ich vereinige) gegeben, weil er so zu sa- 
sen das gemeinschaftliche Band zwischen Amygdalin und Wasser 
abgiebt. 

Die hauptsächlichsten Eigenschaften des Synaptas sind 
folgende: 

1) Es ist gelblich- weiss, bald brüchig und elänzend wie 
getrockneter Kleber, bald undurchsichtig und schwammig wie 
Sarcocolla. 

2) Es ist sehr löslich in kaltem Wasser und fast unlöslich 
in Alkohol. 

3) Es gerinnt in der Wärme bei etwa 600 C., wenn es 
in Wasser aufgelöst ist. 

4) Die Auflösung wird weder von Säuren noch von es- 
sigsaurem Bleioxyd gefällt. 

5) Mit Gerbstoff giebt es einen bedeudenden Niederschlag. 

6) Ks besitzt nicht wie das Diastas die Eigenschaft der 
Stärke, mit 600 heissem Wasser einen Kleister zu bilden, 

7) Es wirkt sehr stark auf das Amygdalin, selbst bei 80% C, 
8) Die Auflösung, der Berührung der Luft ausgesetzt, er- 
leidet bald eine deutliche Zersetzung, sie trübt sich von Tag 
zu Tax mehr und nimmt einen stinkenden Geruch an. Mit der 
Zweit bildet sich ein weisser starker, sehr reichlicher Niederschlag, 

9) Der Wirkung der Wärme ausgesetzt, schwillt das Syn- 
aptas wenig auf, giebt empyreumatisches Oel und ein saures Pro- 
duct, welches etwas Ammoniak enthält. Diese saure Beschaf- 
fenheit liess Robiquet fürchten, dass das Synaplas etwas 
Essigsäure von seiner Bereitung zurückgehalten haben könne. 
Allein mit eoncentrirter Schwefelsäure zusammengebracht, er- 


leidet es eine Art von Erweichung und lässt sich dann zer- 
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rühren, ohne dass ein Geruch nach Essigsäure wahrnehmbar 
wäre; auch entbindet sich dabei keine schweflige Säure, 

10) Ein Tropfen Jodtinetur bewirkt in der Auflösung des 
Synaptas augenblicklich eine sehr intensive rosenrothe Färbung 
ohne Bildung eines Niederschlages, 

Die von Robiquet angegebene Bereitungsweise ist fol- 
gende: Süsse Mandelkleie, die vom Oele befreit ist, wird in 
dem doppelten Gewichte reinen Wassers zerrührt und das Gemenge 
nach zweistündiger Maceration allmählig ausgepresst. Man fil- 
trirt dann die Flüssigkeit, fällt die sogenannte eiweissartige Sub- 
stanz und Essigsäure, filtrirtt von Neuem, um das Gummi mit- 
telst essigsauren Bleies auszufüllen, das durch eine dritte Filtra- 
tion entfernt wird, und schafft endlich das überschüssiere Bleisalz 
durch einen Strom von Schwefelwasserstoffeas wege. Hierbei 
ist es nöthie, rasch zu verfahren. Der überschüssige Schwefel- 
wasserstof wird mittelst der Luftpumpe entfernt, man filtrirt 
nochmals, um das Schwefelblei abzusondern, und fällt endlich 
das Synaptas durch einen hinreiehenden Zusatz von Alkohol. 
Der Zucker bleibt aufgelöst, der Rückstand wird gesammelt, 
mit Alkohol gewaschen und im lufileeren Raume getrocknet. 


Journ. d. Pharm. Jun. 1838. 


LYIH. 
Künstliche Mineralien. 


(Report of the sirth meeting of the british association etc.) 


Hr. Crosse gab der Versammlung der brittischen Natur- 
forscher von 1837 Nachricht von einigen Versuchen über Jie 
Wirkung lang anhaltender galvanischer Wirkungen von gerin- 
ger Intensität auf die Bildung von Krystallen und andern den 
natürlichen Mineralien ähnlichen Produeten. Seine Versuche sind 
angestellt worden, olne dass er mit den gleichartigen von 
Becquerel bekannt gewesen wäre. Indem Hr. Crosse einen 
galvanischen Strom von Batterien mit verschiedener Combination 
von Platten, wobei blosses Wasser als Erreger diente, durch 
Auflösungen von kohlensaurem Kalk leitete, erhielt er rhom- 
boödrische Krystalle von dieser Substanz, die sich um den ne- 
gativen Pol absetzten. Als er in einem dieser Versuche ein 
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stück Backstein 4 bis 5 Monate lang mit der Lösunz befeuch- 
tet gehalten hatte, fand er nach Verlauf dieser Zeit sehr schöne 
prismatische Krystalle, die er für Arragonit hielt, an dem 
Theile des Backsteins abgesetzt, der. ohne ihn jedoch eigent- 
lich zu berühren, am positiven Pole lag, während sich am ne- 
gativen Pole etwas abgesetzt hatte, was er für gewöhnlichen 
kohlensauren Kalk hielt. In einem ähnlichen Experimente, das 
mit Kiesellluorwasserstoflsäure angestellt wurde, zeisten sich, 
nachdem sich Blei am negativen Pole abgesetzt hatte, kleine 
Krystalle, die er für Kieselerde hielt, an dem äussersten Theile 
des abgesetzten Bleies, und bei Entfernung des Bleies am po- 
sitiven Pole fand sich nach 2-3 Monaten am untern Theile des 
Backsteins ein Kıystall, der ein durchsichtiges sechsseitires 
Prisma, mit einer sechsseitizgen Pyramide zugespitzt, darstellte, 
aber doch zu weich war, um Glas zu ritzen. Ein zweiter 
schön gebildeter Krystall, der %,, Zoll lang und 1). Zoll breit 
war, ritzte Glas sehr leicht, nachdem er einen oder zwei Mo- 
nate an einem trocknen Orte gelegen hatte. Herr Crosse 
machte ähnliche Versuche mit Auflösungen von Kalisilicat und 
erhielt dabei unvollkommene hexaädrische Krystallisationen, die 
er für kieselerdige und in einigen Fällen chalcedonartige Ab- 
sätze hielt. 

Folgende sind die Mineralsubstanzen, welche er, ausser 


den schon genannten, durch elektrische Wirkungen gebildet zu 


g 
haben glaubt: 
Rothes Kupferorydul in undurchsichtigen und durch- 
sichtigen Krystallen. 
Krystalle von Kupfer und Silber in Würfeln und 
Octaödern. 
Krystatlisirtes arseniksaures und kohlensaures Kup- 
fero.ryd. 
Phosphorsaures Kupferosyd. 
Graues Schwefelkupfer. 
Schwefelsilber. 
Krystallisirtes kohlensaures Bleioryd, 
Geldes Bleioryd. 
Warzenförmiger kohlensaurer Kalk. 
Warzenförmiges schwarzes Eiseno@yd. 
Schiwefeleisen. 
Schwefelantimon (Kermes). 
Krystallisirter Schwefel. 


LIX. 


Auffindung von Selen im Schwefel. bis 
Ebelmen (Ann. d. Mines, 1837. VI. lier.) schlägt da- | Ab: 
zu folgendes Verfahren vor: Man erlitzt den gepulverten | lie 
Schwefel mit überschüssigem Mangansuperoxyd und sammelt we 
die sich entwickelnden Gase in Wasser auf. Schüttelt man die En 
Auflösung der schwefligen Säure mit Mangansuperoxyd, so ver- Faı 
schwindet ihr Geruch. Ist Selen in dem untersuchten Schwe- vor 
fel enthalten, so entbindet die Flüssigkeit dann einen sehr star- alle 
ken Rettiggeruch. Es scheint, dass das Selen dabei in Oxyd ves 
übergeht, das neben der schwefligen Säure in der Auflösuns Sch 
existiren kann. Diess ist nicht überraschend, da die Selensäure sch 
selbst nicht von der schwefligen Säure zersetzt wird. Mit 10 Ba 
Grammen Schwefel, deren Selengehalt durch die gewöhnlichen Mc 
Mittel nicht leicht nachzuweisen ist, kann man einem halben rer 
Liter Wasser einen schr starken Selengeruch ertheilen, der du 
eich an der Luft sehr lange erhält. ter 
N Eu sel 
IX. | ” 
ab 
Inalyse der Mangunerze. Er 
Von 

EBELMEN. sei 
(Ann. d. Mines , 1837. VI. lior,) “ 
dis 
Bei der Analyse eines Manganerzes habe ich zur Bestim- 2) 
mung der Menge von Sauerstoff, welche dem durch Salzsäure ha 
daraus entwickelten Chlor entspricht, ein leicht ausführbares sc 
Verfahren angewandt, das mir einer grossen Genauigkeit fähig In 
scheint. Es besteht darin, dass man das durch die Einwirkung un 
von Salzsäure auf das Mineral entwickelte Chlor in eine von au 
Schwefelsäure ganz befreite Auflösung von schwefliger Säure g 
leitet und die sich erzeugende Schwefelsäure mittelst salzsauren di 
Baryts bestimmt. Man bringt ein Gramm des zu untersuchen- V 
den Minerals gröblich gepulvert in ein Kölbchen, giesst die di 

nöthige Menge reiner Salzsäure darauf und setzt ein zweimal 
gebogenes Rohr auf, dessen längerer Schenkel in eine Auflö- k: 


sung von schwelliger Säure taucht, welche sich in einem etwa 
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8 Unzen fassenden Ballon mit plattem Boden befindet, den man 
bis zu ?/, füllt. 

Man kann das Chlor sehr rasch entwickeln lassen, die 
Absorption ist immer vollständig, so lange sich nur schwef- 
live Säure in der Auflösung befindet, was man leicht bemerkt, 


wenn man das Gesicht dem Halse des Ballons nähert. Gegen 


Einde der Operation, wenn die saizsaure Flüssigkeit ihre braune 
Farbe zu verlieren anfängt, muss man das Sieden schr lebhaft 
vor sich „ehen lassen, um ein Zurücksteigen zu vermeiden und 
alles entwickelte Chlor vollständig auszutreiben. Wenn diess 


geschehen ist, setzt man salzsauren Baryt zur Auflösung der 


schwefligen Säure und lässt sie sieden, um alle überschüssige 
schwellice Säure auszutreiben. Den entstehenden schwefelsauren 
Baryt lässt man absetzen und filtrirt dann, worauf man die 
Menge des gesuchten Sauerstoffes findet. 1Atom schwefelsau- 


rer Baryt —= 1433,09 entspricht 100 Sauerstoff. Ich habe mich 


durch directe Versuche überzeuet, dass sich dabei niemals Un- 


terschwefelsäure erzeugt, wie gross auch der Ucberschuss der 
schwefliven Säure sein möge, denn wenn man die vom schwe- 
felsauren Baryt abfiltrirte Flüssigkeit mit Salzsäure zur Trockne 
abdampft und den Rückstand mit Wasser aufnimmt, erhä 
niemals Spuren von schwefelsaurem Baryt. 

Die Vorzüre dieses Verfahrens scheinen mir folzende zu 
sein: 1) kann man sich jeden Augenblick von dem guten Ganre 
der Operation und davon überzeugen, dass das Chlor vollstän- 
dig absorbirt wird und nichts durch den Kork verloren geht; 
2) wird das Mineral in kurzer Zeit vollständig angegriffen; 3) 
hat die Methode auch vor der, wobei man das Manranerz mit 
schwefliger Säure selbst digeriren lässt, noch einen Vorzug. 
In letzterem Falle ist nämlich die Wirkung oft sehr langsam, 
und man bestimmt dabei ausser dem Sauerstoffe des Manrans 
auch den, durch welchen das Eisenoxyd in Kisenoxydul über- 
geht, wodurch man nicht genau die Menge von Chlor erhält, 
die das Mineral liefern kann. Kndlieh bildet man bei diesem 
Verfahren eine grosse Menge unterschwefelsaures Manganoxy- 
dul, dessen Zersetzung langwierig und schwer ist. 

Statt frisch bereiteter Aullösung von schwefliver Säure 
kann man sich auch etwas älterer Auflösungen bedienen, wel- 


'elsaäure enthalten. Man braucht dann 


che demzufolge Schwe 
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nur die Auflösung mit etwas Chlorbaryum zu mengen. In dem 
Maasse, als die schweflive Säure Sauerstofl absorbirt, füllt 
dann schwefelsaurer Baryt nieder. Will man sich der Auflö- 
sung bedienen, so giesst man sie von dem Bodensatze klar ah. 
Man leitet dann das Chlor in eine Chiorbaryum enthaltende Auf- 
lösung , und jede Blase von Chlor bewirkt darin eine Trübung 
von schwefelsaurem Baryt. 

Sollte ein Zurücksteigen der Flüssiekeit in den Ballon er- 
folgt sein, was übrigens leicht zu verhüten ist, so müsste man 
die Flüssiekeit im Ballon mit der in dem Kölbcehen verei- 
nigen, von dem erhaltenen schwefelsauren Baryt aber abziehen 
1) die dem Mineral beigemengte Gangart, 2) die Menge von 
schwefelsaurem Baryt, welche dem Sauerstoffe entspricht. der 
das Oxydul in Oxyd verwandelt. 4100 Theile Kisenoxyd geben 
149 schwefelsauren Baryt; 1 Atom Eisenoxyd giebt 1 Atom 
schwefelsauren Baryt. 

Nachschrift. 

Die vorstehende Methode ist keineswegs neu, sondern schon 
von Duflos (Schw. Jahrb. Bd. 4. 81. Erdm. Journ. f. 
techn. u. ök. Chemie Bd. 13. 278) mit Vortheil angewandt 
worden. Indessen hat der Verf. das Verdienst, nachgewiesen 
zu haben, dass dieselbe wirklich nur schwefelsauren Baryt lie- 
fert, wodurch die Zuverlässigkeit derselben erwiesen wird, 

E. 


UNI. 
Veber eine der Schwefelsäure entsprechende Chlor- 
verbindung des Schwefels. 

In der Sitzung der Berliner Akademie vom 26. April las 
lir. Rose über eine der Schwefelsäure entsprechende Chlor- 
verbindung des Schwefels. 

Wenn man die Dämpfe der wasserfreien Schwefelsäure in 
Chlorschwefel (S + Cl, oder vielmehr SEI, + 38) leitet, so 
werden sie begierig von demselben absorbirt, ohne dass er schein- 
bar eine andere Veränderung erleidet, als dass er eine braunere 
Farbe annimmt. Wenn die Temperatur unter dem Gefrierpuncte 
des Wassers gehalten wird, so entwickelt sich hierbei keine 
schweflige Säure und die Flüssigkeit ist als eine Auflösung der 
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wasserfreien Schwefelsäure im Chlorschwefel zu betrachten. 
Wenn indessen die Temperatur dieser Auflösung nur etwas über 
den Gefrierpunct des Wassers erhöht wird, so fängt eine Ent- 


wicklung von schwelliger Säure aus derselben an, und dieselbe 


kann bei grösseren Mengen der Flüssigkeit so heftig werden, 
dass ein verschlossenes Gefäss mit derselben nach einiger Zeit 
mit Heftigkeit zerspringt, wenn es aus einem kalten Zimmer in 
ein mässio erwärmtes gebracht wird. Wird die Flüssigkeit einer 
Destillation unterworfen, so kommt sie schon bei + 4109 C. in 
ein scheinbares Kochen, und dieses Kochen wird zu einer stür- 
mischen Aufwallung , 


erhöht wird. Das Kochen rührt indessen nur von einer gas- 


wenn die Erwärmung um melırere Grade 


förmigen Entwicklung von schwefliger Säure her; es destillirt 
bei dieser Temperatur nichts tropfbar Flüssiges über. 

War bei der Bereitung nicht ein Uebermaass von Dämpfen 
der wasserfreien Schwefelsäure in den Chlorschwefel geleitet 
worden und letzterer daher noch im Leberschusse vorhanden, so 
geht bei der Destillation, nachdem die reichliche Entwicklung 
der schwelligen Säure etwas nachgelassen hat, dieser zuerst 
schon bei einer Temperatur von 30 bis 400 C. über. Darauf 
kommt ein eigenthümlicher ölartiger Körper, der frei von bei- 
gemengtem Chlorschwefel erst bei einer Temperatur von 145° C. 
übereeht. Um ihn ganz vom Chlorschwefel zu befreien, sind 
einige Rectificationen nothwendig. Gereinigt hat er eine weisse 
Farbe, eine ölartige Consistenz, wie englische Schwefelsäure, 
welcher der Körper schr im äusseren Ansehn gleicht, und ei- 
nen bestimmten Kochpunet von 145% €. Beim Zutritt der Luft 
raucht er stark, doch nicht ganz so stark wie feste wasserfreie 
Schwefelsäure. Er ist vollständig ohne Rückstand destillirbar; 
der Geruch ist eigenthümlich, doch wenn er rein ist, riecht er 
durchaus nicht nach schwelliger Säure. 

Am merkwürdigsten verhält sich die Flüssigkeit gegen 
Wasser. Sie ist bedeutend schwerer ais dasselbe, denn ihr 
spec. Gewicht ist 1,8207 bei 150 €. Wird sie in eine bedeu- 
tende Menge Wasser getröpfelt, so bleibt sie wie schwere Oel- 
tropfen sehr lange auf dem Boden desselben liegen und wird 
scheinbar nicht aufgelöst. Nach einiger Zeit bildet sich indes- 
sen über diesen Tropfen eine concentrirte Auflösung derselben 


im Wasser, welche oegen das Wasser sich wie eine Schicht 
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von Vitriolöl gegen dasselbe verhält; sie vermischt sich äusserst 
leicht durch Umrühren mit dem übrioeen Wasser. Es dauert in- 
dessen sehr lange, che die ölartigen Tropfen sich vollständig im 
Wasser aufgelöst haben. Eine Quantität von nur einigen Gram- 
men, mit mehreren Lothen Wasser übereossen, braucht zur voll- 
ständigen Auflösung mehrere Stunden, selbst wenn das Ganze 
von Zeit zu Zeit umzerührt wird. Geschieht diess nicht, so 
bleiben die Tropfen sehr lange ungelöst. 

Die Auflösung im Wasser geschieht vollständige; es ent- 
wickelt sich bierbei nichts Gasförmiges. Ist die Substanz rein, 
so kann in der wässrigen Auflösune derselben nur Schwefel- 
säure und Chlorwasserstoflsäure gefunden werden, Die Verbin- 
dung könnte hiernach für ein der Schwefelsäure entsprechendes 
Schwefelchlorid gehalten werden, entstanden dadurch, dass der 
Schwefelsäure Sauerstoff durch den Schwefel des Chlorschwe- 
fels entzogen und schweflige Säure gebildet wurde, OQuantita- 
tive Analysen zeigten indessen einen Verlust von 37 bis 88 
p. €., der nur in Sauerstoff bestehen konnte. Es folgt hieraus, 
dass die Substanz ausser Schwefelchlorid noch Schwefelsäure 
enthalte und dass sie analog dem chromsauren Chromehlorid, 
dem wolframsauren Wolframchlorid und dem molybdänsauren 
Molybdänchlorid zusammengesetzt sei. Während indessen diese 
Verbindungen auf 1 Atom des Chlorids 2 Atome Säure enthal- 
ten (RE, + 2R, wenn R das Radical in denselben bedeutet ), 
enthält das schwefelsaure Schwefelchlorid 5 Atome Schwefel- 
säure auf 1 Atom Schwefelchlorid; die Zusammensetzung des- 
selben wird also durch die Formel SEI, + 58 ausgedrückt. 

Hr. Walter (s. d. Journ. Bd. 14.63.) hat über die Zu- 
sammensetzung des chromsauren Chromchlorids eine sinnreiche 
Ansicht geäussert. Er betrachtet dasselbe als eine Art von 
Chromsäure, in welcher 4 Atom Sauerstoff durch ein Dop- 
pelatom Chlor vertreten wird, und in der That ist Cr El, + 
2Cr — Cr+ECl. Wenn diese Ansicht auch auf die Zusammen- 
setzung des molybdänsauren Molybdänchlorids und des wolf- 
ramsauren Wolframchlorids ausgedehnt werden kann, so kann 
sie auf die des schwefelsauren Schwefelchlorids nicht gut an- 
gewandt werden, oder man müsste dasselbe für eine analoge 
Verbindung halten, in welcher noch Schwefelsäure enthalten 
ist, oder für (S+ EC) + 8. 
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Bereitet man das schwefelsaure Schwefelchlorid auf die 
Weise, dass man zum Chlorschwefel ein Uebermaass von was- 
serfreier Schwefelsäure leitet, so scheiden sich endlich in der 
Kälte aus der braunen Flüssigkeit krystallinische Massen von 
wasserfreier Schwefelsäure aus, die nicht mehr aufzelöst wer- 
den können. Die davon abrerossene Flüssigkeit, der Destilla- 
tion unterworfen, entwickelt, wie bei den früher beschriebenen 
Versuchen, eine grosse Menge von gasförmiger schwelliger 
Säure, und es geht nach dieser zuerst krystallinische wasser- 
freie Schwefelsäure in die erkältete Vorlage über; bei etwas 
mehr erhöhter Temperatur kommen Flüssigkeiten, welche durch 
stärkere Erkältung fest werden. Wenn indessen der Kochpunet 
der Flüssigkeit in der Retorte bis zu 1450 C. gestiegen ist, so 
kann er nicht mehr erhöht werden, und die bei dieser Tem- 
peratur destillirte Verbindung hat ganz die Eigenschaften und 
die Zusammensetzun« der früher beschriebenen, 

In den Destillationsprodueten, welche hierbei früher über- 
gehen, und welche erst flüssig sind, später indessen durch Erkäl- 
tung erstarren, sind unstreitig Verbindungen des Schwefelchlorids, 
S &l,, mit mehr als mit 5 Atomen Schwefelsäure enthalten; es 
glückte mir aber nicht, eine solche von einem beständigen Koch- 
punct zu erhalten. 

Leitet man zum schwefelsauren Schwefelchlorid trocknes Am- 
moniakgas, so erhält man, wenn man das Ganze erkältet und die 
entstehende starke Erwärmung so viel wie möglich mildert, eine 
trockene Masse von weisser Farbe. Sie löst sich vollständig in 
Wasser auf. In dieser Auflösung wird durch eine Auflösung von 
Chlorbaryum zwar ein Niederschlag von schwefelsaurer Baryterde 
erzeugt; wird derselbe indessen abfiltrirt, so trübt sich die abfil- 
trirte Flüssigkeit in der Kälte von selbst, und nach mehreren 
Wochen werden noch nach und nach neue Mengen von schwe= 
felsaurer Baryterde abgesetzt. Mit einer Auflösung von Chlor- 
strontium giebt die Auflösung in der Kälte keinen Niederschlag, 
wohl aber durch’s Kochen. 

Diese Versuche zeigen, dass die Auflüsung des schwefelsau- 
ren Schwefelchlorid - Ammoniaks im Wasser dasselbe schwefel- 
saure Ammoniak enthalte, wie das ist, welches durch unmittelbare 
Vereinigung von wasserfreier Schwefelsäure mit trocknem Am- 
moniakgas gebildet wird. Es gcht aber auch daraus hervor, dass 
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das Schwefelchlorid, S €l,, wenn es sich mit trocknem Ammo= 
niakgas verbunden hat, bei seiner Auflösung im Wasser Salmiak 
und wasserfreies schwefelsaures Ammoniak (NH, -+-S) und nicht 
gewöhnliches wasserhaltiges bilde (NH, + S); denn wäre diess 
der Fall, so würde die Auflösung von Chlorstrontium eine Fäl- 
lung erzeugt haben. 

Das schwefelsaure Schwefelchlorid bildet mit ähnlichen Ver- 
bindungen von flüchtigen Chloriden mit den diesen entsprechend 
zusammengesetzten Säuren oder Oxyden eine Reihe von Doppel- 
verbindungen, welche Verbindungen zweier basischer Haloidsalze, 
oder basisch salzsaurer Salze in einfachen, bestimmten Verhält- 
nissen entsprechen. Denn das schwefelsaure Schwefelchlorid hat 
in seiner Zusammensetzung die meiste Analogie mit den Substan- 
zen, welche man früher basisch salzsaure Salze nannte, 

Leitet man die Dämpfe der wasserfreien Schwefelsäure in 
flüssiges Phosphorchlorür, P €, so werden sie begierig von die- 
sem absorbirt. Das Phosphorchlorür wird indessen von einer ge- 
ringeren Menge jener Dämpfe übersättigt, als der Chlorschwefel. 
Die überschüssige Schwefelsäure setzt sich als krystallinische Mas- 
sen ab. Die Auflösung der wasserfreien Schwefelsäure in Phos- 
phorchlorür riecht in der Kälte nicht nach schwefliger Säure, 

Wird dieselbe von der überschüssigen Schwefelsäure ab- 
gegossen und einer Destillation unterworfen, so entwickelt sich 
sogleich gasförmige schwellige Säure, es destillirt darauf die 
überschüssige aufgelöste wasserfreie Schwefelsäure ab, und end- 
lich eine Flüssigkeit, die beim Erkalten auch nach längerer 
Zweit nicht fest wird. Diese Flüssigkeit ist eine Verbindung von 
schwefelsaurem Schwefelchlorid mit phosphorsaurem Phosphor- 
chlorid. Sie verhält sich gegen Wasser in so fern dem schwe- 
felsauren Schwefelchlorid ähnlich, als sie, damit übergossen, 
wie dieses am Boden längere Zeit wie schwere Oeltropfen schein- 
bar ungelöst liegen bleibt. Sie wird indessen doch bedeutend 
leichter aufgelöst als das schwefelsaure Schwefelchlorid. Die 
Verbindung entsteht durch Verbindung von Phosphorsäure aus 
dem Phosphor des Phosphorchlorürs vermittelst eines Theils der 
Schwefelsäure, welche dadurch in schweflige Säure verwan- 
delt wird; zugleich vermehrt sich dadurch die Menge des Chlors 
gegen die des nicht oxydirten Phosphors, so dass nicht allein 
Phosphorchlorid (P €],), sondern auch Schwefelchlorid gebil=- 
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det wird, das sich mit schwefelsaurem Schwefelchlorid verbin= 
det. Die Auflösung der Verbindunz in Wasser enthält dabei 
ausser Chlorwasserstoffsäure nur Schwefelsäure und Phosphor- 
säure, aber keine phosphorige Sänre. 

Die Verbindung zersetzt sich indessen leicht, und schon bei 
der Temperatur, welche zur Destillation nothwendig ist. Ihr 
Kochpunct ist daher kein beständiger, sondern steigt, je länger 
man destillirt, von 1370C. bis 1650 €. und höher. Sie kann 
dabei wie das schwefelsaure Schwefelchlorid bei der Destillation 
nicht vollständig verflüchtigt werden, sondern bei jeder erneuten 
Destillation bleibt erst ein Syrup und bei stärkerer Erhitzung ein 
trockner Firniss in der Retorte zurück, welcher aus wasserfreier 
Phosphorsäure besteht. Das phosphorsaure Phosphorchlorid zer- 
setzt sich beim Erhitzen in Phosphorsäure und in Phosphorchlo- 
rid, so dass die Verbindung nie von gleicher Zusammensetzung 
erhalten werden kann. 

Von erösserer Beständigkeit als diese ist die Verbindung des 
schwefelsauren Schwefelchlorids mit dem selenigsauren Selen- 
chlorid. Leitet man die Dämpfe der wasserfreien Schwefelsäure 
auf Selenchlorid, Se El,, so scheinen sie in der Kälte nicht ab- 
sorbirt zu werden, in einem erwärmten Zimmer indessen ver- 
einigen sich beide langsam zu einem sehr dieken, schwach grün- 
lich gefärbten Syrup. Wird derselbe der Destillation unterwor- 
fen, so destillirt zuerst die überschüssige wasserfreie Schwefel- 
säure ab, dann schmilzt der Inhalt der Retorte unter Schäu- 
men zu einer hell bräunlichen Flüssigkeit und verwandelt sich 
in einen Dampf, der in der Farbe dem der salpetrigen Säure 
ähnelt. Dieser Dampf erstarrt schon im Halse der Retorte zu 
einem weissen zähen Syrup und darauf zu einer festen weissen 
wachsähnlichen Masse. Während der Destillation entwickelt sich 
Chlorgas, wodurch der Geruch nach schwefliger Säure nicht 
wahrgenommen werden kann. Die erhaltene Substanz zersetzt 
sich durch wiederholte Destillationen nicht; ihr Kochpunet, der ein 
beständiger ist, liegt bei 1870 C. Sie zieht schnell Feuchtigkeit 
aus der Luft an, Jöst sich vollständig im Wasser auf; die Auflösung 
enthält Chlorwasserstoffsäure, selenige Säure und Schwefelsäure. 
Die Zusammensetzung der Verbindung kann durch die Formel 
2(S €, + 55) + 5(Se El, + Se) ausgedrückt werden. 


Werden die Dämpfe der wasserfreien Schwefelsäure in Zinn 
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chlorid (Sn €1,) geleitet, so werden sis davon absorbirt; das 
Zinunchlorid erstarrt zu einer krystallinischen wasserhellen Masse, 
Wird dieselbe einer Destillation unterworfen, so verflüchtigt sich 
aus ihr ein dicker zäher weisser Syrup, der zu einer spröden 
weissen, klaren Masse erhärtet; es sublimirt ferner eine mehlartige 
Masse, die sich an die oberen Wände des Retortenhalses und der 
Vorlage absetzt, und in der Retorte bleibt eine sehr bedeutende 
Menge eines ungeschmolzenen Rückstandes, der aus Zinnoxyd 
besteht, das Schwefelsäure enthält. Die überdestillirte Masse giebt 
mit Wasser eine trübe Auflösung, in welcher man auf dem Bo- 
den schwere Oeltropfen wahrnimmt, die sich nur sehr langsam in 
Wasser lösen. Durch Hinzufügung von Chlorwasserstoflsäure, 
Schwefelsäure und selbst von Salpetersäure wird die Auflösung 
klar. In der wässerigen Auflösung kann durch Reagentien die 
Gegenwart von Zinnoxyd, Schwefelsäure und Chlorwasserstoff- 
säure nachgewiesen werden. Die Substanz ist eine Verbindung 
von Zinnoxyd-Zinnchlorid mit schwefelsaurem Schwefelchlorid, 
deren Zusammensetzung durch die Formel 5(SEl,. +55) +6 
(Sn €1,+8n) ausgedrückt werden kann. Aber nicht immer ist 
das Zinnoxyd - Zinnchlorid in dem angegebenen Verhältnisse mit 
dem schwefelsauren Schwefelchlorid verbunden. Bei den ver= 
schiedenen Bereitungen ist dieses Verhältniss verschieden. Je 
mehr die Verbindung schwefelsaures Schwefelchlorid enthält, 
desto mehr schwere Oeltropfen setzt sie bei der Behandlung mit 
Wasser ab und desto weniger trübe ist die Auflösung, 

üs lassen sich unstreitig noch mehrere ähnliche Verbindun- 
gen des schwefelsauren Schwefelchlorids erzeugen, wenn man die 
Dämpfe der wasserfreiemSchwefelsäure auf andere flüchtige Chlor- 
metalle würde einwirken lassen. Es wurde diess indessen aus dem 
Grunde unterlassen, weil die Bereitung und Untersuchung der- 
selben mit sehr vielen Schwierigkeiten verknüpft ist. 

Leitet man die Dämpfe der wasserfreien Schwefelsäure in 
eine Auflösung von Schwefel in Brom, so werden sie in schr 
grosser Menge von derselben aufgenommen, aber bei der Destil- 
lation dieser Auflösung bildet sich kein dem schwefelsauren Schwe- 
felchlorid analoges Product, auch entwickelt sich hierbei keine 
schwellige Säure. 
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LAN. 
Ueber die gefrornen Kartoffeln. 
von 


I, GIRARDIN. 


(Journ. d. Pharm. Juin 19838.) 


Die heftige Kälte des verflossenen Winters hat den Verlust ei- 
ner grossen Menge Kartoffeln herbeigeführt, ein Schade, der 
vorzüglich die kleineren Oekonomien betroffen hat, die nicht 
mit den erforderlichen Einrichtungen zur Aufbewahrung, Silo’s, 
Kellern u. s. w., wie die grösseren versehen sind. 

Ungeachtet der Belehrungen, welche die Wissenschaft ge- 
geben hat, wirft man die gefrornen Kartoffeln als unbrauchbar 
weg, und jeder strenge Winter führt so den Verlust einer un- 
gcheuren Masse von Nahrungsstoff herbei. Es ist wirklich 
schmerzlich, zu sehen, mit welcher Langsamkeit nützliche Wahr- 
heiten sich verbreiten. 

Auf Veranlassung der Ackerbaugesellschaft des Departe- 
ments der untern Seine habe ich mannigfaltige Versuche über 
die gefrornen Kartoffeln in der doppelten Absicht angestellt, die 
Art der Veränderung kennen zu lernen, welche die Kartoffeln 
durch den Frost erleiden, und zu erfahren, wie man die durch 
den Frost veränderten Knollen am zweckmässigsten benutzen könne, 

Die gefrornen Kartoffeln sind hart wie Holz; sobald sich 
aber die Temperatur über 00 erhebt, erweichen sie sich nach 
und nach, werden welk und weich, geben beim Drucke eine 
grosse Menge Wasser von sich, endlich nach Verlauf einiger 
Tage werden sie an der Oberfläche nass, geben einen eigen- 
thümlichen unangenehmen Geruch von sich und faulen gänzlich. 

Ich verglich die Kartoffeln, die schon durch begonnenes 
Thauen erweicht waren, in einem Versuche mit gesunden und 
nicht gefrornen derselben Art (patraque jaune commune). 

1) Nach dem Waschen und Abtrocknen, um sie von der 
anhängenden Erde zu befreien, schnitt ich sie in dünne Schei- 
ben und brachte sie in eine auf 25— 300 C. geheizte Trok- 
kenstube, bis sie trocken und brüchig geworden waren, uud 

Journ. f. prakt, Chemie. XIV. 6. 21 
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liess sie dann in Mehl verwandeln. Sie verloren beim Trocknen 
auf diese Weise 72,13 p. C., so dass sie sowohl gefroren als 
ungefroren bestanden aus: 
Trockner Substanz 27,87 
Wasser 72,13 
100,00. 

Das Mehl von den gefrornen Kartoffeln hat alle Eigen 
schaften desjenigens von ungefrornen. 

2) Ich zog aus den einen wie den anderen das Stärkmehl 
aus, indem ich die Knollen in einem Marmormörser zu feinem 
Brei zerrieb und diesen Brei auf einem Siebe bis zur völligen 
Erschöpfung des Zellgewebes wusch. Das Stärkmehl, gesam- 
melt und gereinigt, wurde bei einer gelinden Temperatur ge- 
trocknet. Die gefrornen Kartoffeln gaben genau dieselbe Menge 
Stärke wie die ungefrornen. Von den einen wie von den an- 
deren gaben 100 Theile dem Gewichte nach: 

Stärkmehl 16.66 
Trocknes Parenchym 7,52. 

Die grösste Menge, welche in den Fabriken von gesunden 
Kartoffeln erhalten wird, überschreitet in der Regel nicht 18 
p. €. trockner Stärke. 

Das aus gefrornen Kartoffeln erhaltene Stärkmehl hat alle 
Eigenschaften des aus nicht gefrornen erhaltenen. Ich habe 
Biscuit und anderes Backwerk mit Stärkmehl von gefrornen 
wie von ungefrornen Kartoffeln bereiten lassen, und es war 
schwer, wo nicht unmöglich, eine Verschiedenheit zwischen 
beiden wahrzunehmen; ihr Geschmack ist derselbe. Hr. Abbe 
Gossier hat in seiner Küche Stärkmehl von gefrornen Kar- 
toffeln anwenden lassen. Die davon bereiteten Speisen schienen 
ihm eben so gut und angenehm als wenn die Stärke aus ge- 
sunden und ungefrornen Kartoffeln bereitet gewesen wäre. 

3) Durch genaue analytische Verfahrungsweisen erhielt ich 
aus gefrornen und ungefrornen Kartoffeln die nämlichen Mengen 
von Wasser, Stärkmehl, Faserstoff, Eiweiss, Zucker und sal- 
zigen Substanzen. Diese Versuche gaben bei mehrmaliger Wie- 
derholung immer dasselbe Resultat #). 

*) Hr. Virey knüpft hieran eine interessante historische Be- 
merkung. Er erwähnt nämlich, dass er bereits im 3. Jahre der 
Republik (1794) im Militäirhospitale zu Belfort, wo er Kleve der 


se 
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Da nun die chemische Constitution der Kartoffel durch den 
Frost keine Veränderung erleidet, so fragt es sich, von wel- 
cher Art sonst die Modificationen sind, welche sie dabei erfährt ? 

Meiner Ansicht nach ist es eine rein mechanische Wir- 
kung; das Wasser, insem es im Innern des Zellgewebes ge- 
friert, zerreisst die Zellen, welche es einschliessen, und trennt 
es von den anderen Materien des Gewebes, und diess ist der 
Grund, weshalb die Knollen, wenn man sie nach dem Auf- 
(hauen in der Hand zusammendrückt, wie ein Schwamm zu- 
sammengehen und ihr Vegetationswasser abgeben. 

Es ist also in den gefrornen Kartoffeln nur die vegetabi- 
lische Organisation zerstört, die Bestandtheile erleiden beim Ge- 
frieren keine Veränderung ihrer Natur; es verändert sich blos 
ihre gegenseitige Anordnung, und diess reicht hin, um die 
Verschiedenheiten des Geschmackes zu erklären, welchen Kar- 
toffeln vor und nach dem Gefrieren zeigen. 

Da die gefrornen Kartoffeln noch eben so viel Nahrungs- 
stoff enthalten als vor dem Gefrieren, so würde es widersinnig 
sein, sie ferner wegzuwerfen und keinen Nutzen von denselben 
zu ziehen. Selbst wenn ihre Veränderung nach dem Aufthauen 
schon sehr weit gediehen ist, wenn sie fast zu Brei zergangen 
sind und einen starken Geruch verbreiten, kann man sie noch 
benutzen. 

1) Wenn die gefrornen Kartoffeln hart wie Holz sind, 
taucht man sie einige Stunden in kaltes Wasser ein, um einen 


Pharmacie war, Versuche über denselben Gegenstand angestellt 
habe. Nachdem er durch Waschen aus den verdorbenen Kartoffeln 
eine bedeutende Menge KNtärke erhalten hatte, suchte er auch aus 
dem zähen Rückstande noch mehr davon zu gewinnen, indem er ihn 
in Gährung versetzte. Er erreichte dadurch wirklich seinen Zweck 
und theilte das erhaltene Resultat als neu der Commission der Re- 
publik für Ackerbau und Künste mit. Der Beauftragte dieser Com- 
mission, der berühmte Berthollet, übersandte ihm in Folge die- 
ser Mittheilung die Instruction von Parmentier über die Kartoffelu 
und schrieb ihm dabei unterm 9. Germinal des Jahres Ill. im Style 
der damaligen Zeit: „Wir wissen Dir Dank , Bürger, für die guten 
Absichten, die Dich zu beseelen scheinen, und wünschen Dir Glück 
zu dem Eifer, welcher Deine Aufmerksamkeit zur rechten Zeit auf 
Gegenstände des öffentlichen Besten leukt. 
Gruss und Brüderschaft, 
(gezeichuet:) Berthollet.“ 


»1%* 
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Anfang von Aufthauung zu bewirken, welcher ihre weitere 
TZerkleinerung befördert; darauf bringt man sie auf eine Reib- 
maschine oder in ein Stampfwerk. 

Wenn sie zu einer feinen und gleichartigen Brühe gewor- 
den sind, wäscht man diesen Brei in kleinen Antheilen auf ei- 
nem über einen Zuber gestellten Siebe. Das Wasser nimmt 
das Stärkmehl mit sich, der gut ausgewaschene Rückstand wird 
ausredrückt, auf Hürden der Luft ausgesetzt und dann in ei- 
nen Backofen gebracht „ nachdem das Brod herausgenommen 
worden ist. Einmal getrocknet, lässt er sich beliebig lange in 
Fässern aufbewahren und zur Fütterung von Schweinen und 
Rindvieh benutzen, die es schr lieben, wenn es gekocht ist. Das am 
Boden des Zubers abgesetzte Stärkmehl wird gut gewaschen, zum 
Abtropfen auf Leinwand gebracht und bei gelinder Wärme gc- 
trocknet. Es kann dann als Nahrungsmittel gebraucht und so- 
wohl in der Küche als zu industriellen Zwecken statt der ge- 
wöhnlichen Kartoffelstärke benutzt werden. 

2) Wenn die Kartoffeln mehr oder weniger aufgethaut 
sind, kann man sie derselben Behandlung unterwerfen. Will 
man sie aber blos in Mehl verwandeln, so unterwirft man sie 
in Säcken der Presse, um daraus die grösste Menge von Ve- 
getationswasser auszuziehen, trocknet dann den Rückstand im 
Backofen und , wenn er trocken und zerreiblich geworden, ver- 
wandelt man ihn auf der Mühle in Mehl. Diese Art von Kar- 
toffelmehl kann sehr gut, in dem Verhältnisse von Y%, oder Y, 
mit Getreidemehl vermischt, zur Brodbereitung verwendet wer- 
den. Das Wasser, welches die Presse aus den Kartoffeln ent- 
fernt hat, führt etwas Stärkmehl mit sich, das man sammeln 
kann. 

3) Herr v. Lasteyrie hat schon vor sehr langer Zeit 
(Decade vom Jahre 4, 3. Trimester und No, 7 des Moniteur 
vom Jahre 1813) vorgeschlagen, die gefrornen Kartoffeln 6 
bis 10 Tage in Wasser maceriren zu lassen, das Wasser von 
Zeit zu Zeit zu erneuern, bis die Epidermis sich in Brei zu 
verwandeln anfängt, sie dann in Säcken von grober Leinwand 
auszupressen und den Rückstand zu trocknen, der dann ein 
sehr schönes Mehl giebt. 

Will man die gefrornen Kartoffeln zur Nahrung von Thie- 
ren benutzen, so verfährt man wie zuerst angegeben. Die 
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Kartoffeln werden gerieben oder gestampft, ausgepresst, aber 
statt den Rückstand zu trocknen, lässt man ihn kochen, wäh- 
rend er noch feucht ist. Diese Substanz, mit ein wenig Salz 
versetzt, wird mit Begierde von den 'Thieren verzehrt. Man 
kann auch das Kochen des Rückstandes vermeiden und ihn in 
einem grossen Fasse abwechselnd mit Kleie und etwas Salz 
schichten. Nach Verlauf von 24 Stunden geht das Gemenge 
in einen Anfang von geistiger Gährung über, die den 'Thieren 
schr angenehm ist, 

Diess sind die einfachen und wenig kostspieligen Miitel, 
um die gefrornen Kartoffeln nützlich zu verwenden. Ueberall 
findet man die dazu nöthigen Apparate, Backöfen, Reibe- oder 
Stampfwerke, mit deren Hülfe man nach Belieben Stärke oder 
Mehl gewinnen kann. Im ersten Falle erbält man zum wenig- 
sten 10 his 12 p. C. trockner Substanz, 

Zu gleicher Zeit mit mir hat sich auch Payen mit den 
gefrornen Kartoffeln beschäftigt und ist genau zu denselben Re- 
sultaten gelangt wie ich. 

Er hat nachgewiesen, dass die gefrornen Kartoffeln eben 
so viel trockne Substanz enthalten als im Normalzustande, dass 
das Verhältniss der löslichen Substanzen nicht minder gross ist, 
dass das Stärkmehl selbst in denselben Mengen darin enthalten, 
überhaupt dass in diesen Beziehungen nichts in den Kartoifela 
nach dem Aufthauen verändert ist. Er hat überdem gefunden, 
dass die durch das Gefrieren hervorgebrachten physiologischen 
Modificationen von der allgemeinen Zerstörung des Zellgewebes 
herrühren. 

Diese Ansicht ist ganz der von mir ausgesprochenen gleich. 
Nur in einem Puncte sind meine Beobachtungen nicht mit de- 
nen von Payen in Uebereinstimmung. Er giebt an, dass die 
Kartoffeln nach dem Aufthauen kaum ein Viertheil des Stärk= 
mehls gäben, das man vorher aus ihnen erhielt, und dass die- 
ses Stärkmehl von sehr unangenehmem Geschmacke sei. Payeu 
erklärt diesen Verlust daraus, dass die durch das Gefrieren von 
einander getrennten und gegenseitig keinen Druck mehr auf 
einander ausübenden Zellen rundliche Gestalt annehmen, wenn 
die Zähne der Reibe sie treffen, und sich einzeln oder zu meh- 
reren vereinigt losreissen, ohne jedoch Widerstand genug zu 
leisten, um zerrissen zu werden. Hieraus folgt, dass die 
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grösste Menge dieser Zellen, noch mit Stärkmehl gefüllt, nicht 
durch feine Siebe gehen und, indem sie in dem Breie bleiben, 
die Ausbeute vermindern. 

Ich kann aber im Gegentheil kein der Quantität nach ge- 
ringeres Product an Stärkmehl aus gefrornen Kartoffeln zuge- 
ben, denn ich habe die nämliche Menge aus gefrornen wie aus 
ungefrornen erhalten. 

Ich habe die Knollen in einem Mörser zerstossen und nicht 
zerrieben, denn wenn sie einmal erweicht und welk geworden 
sind, so ist es fast unmöglich, sie mittelst der Reibe gehörig 
zu zerreissen. Diesem unvollkommenen Mittel der Zerkleine- 
rung muss man den Verlust zuschreiben, welchen Payen er- 
hielt. Es wird deshalb besser sein, die Kartoffeln zu stampfen 
als zu reiben, wenn man die Stärke daraus gewinnen will. 

Die Stärke, welche ich aus aufgethauten Kartoffeln erhielt, 
hatte keinen unangenehmen Geschmack, wenn sie gehörig ge- 
waschen war, 

Aus alleın diesem darf man folgende Schlüsse ziehen: 

1) Dass der Frost keine chemische Veränderung in den Kar- 
toffeln bewirkt, dass er vielmehr blos die vegetabilische 
Organisation zerstört. 

2) Dass, da die gefrornen Kartoffeln die gleiche Menge Nah- 
rungsstoff wie die ungefrornen enthalten, sie sich benutzen 
lassen theils zur Gewinnung von Stärke, theils zur Ver- 
wandlung in Mehl. 

3) Dass diese einfachen Operationen überall und fast ohne 
Kosten angewandt werden können, so dass man wünschen 
muss, dass künftig nirgends mehr eine Substanz wegge- 
worfen werden möge, die so nützlicher Verwendung als 
Nahrung für Menschen und 'Thiere fähig ist. 


Zusatz. 
Nach Beendigung und Mittheilung vorstehender Versuche 
theilte mir Herr Pouchet, Professor der Naturgeschichte an 
der Munieipalschule (Rouen), seine Beobachtungen über den 
nämlichen Gegenstand mit. Diese interessanten Beobachtungen 
bestätigen vollständig meine Ansichten. Wir sind auf ver- 
schiedenem Wege zu demselben Resultate gekommen. 
Pouchet hat sich durch mikroskopische Untersuchungen 
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überzeugt, dass die gefrornen Kartoffeln noch ihren ganzen 
Stärkmehlgehalt im vollkommensten Zustande enthalten, Wie 
gross auch der Grad ihrer Veränderung sein möge, so ist doch 
kein Stärkekörnchen verschwunden, selbst die feinsten dersel- 
ben, ungeachtet ihrer zarten Organisation, lassen sich noch 
vollkommen entdecken. Wenn die Zersetzung nicht allzuweit 
vorgeschritten ist, so schwimmen sie sogar frei in der Masse 
und lösen sich leichter von den zerrissenen Zellen los als in 
gesunden Kartoffeln zu geschehen pflegt. 

Versuche haben ihm bewiesen, dass die Veränderungen, 
welche der Frost bewirkt, keineswegs, wie Hr. Payen glaubt, 
in einer Veränderung des Zellgewebes besteht, wodurch das- 
selbe ausgedehnt, die Zellen und ihr Inhalt getrennt und in 
sphärische veluminöse Kügelchen verwandelt werden, die nicht 
mehr durch das Sieb bei der Stärkefabrication gehen. 

Pouchet hat deutlich wahrgenommen, dass das Gefrieren 
verschiedene Zustände herbeiführt und dass seine Wirkung darin 
besteht, das Zellgewebe unmittelbar zu zerreissen, ohne Zwei- 
fel indem es das Vegefationswasser beim Festwerden ausdehnt. 

Im ersten Zustande, oder dem des schwächsten Gefrie- 
rens, sind die Zellen blos zerrissen und man unterscheidet noch 
leicht die Lappen ihrer häutigen Wände; das Stärkmehl ist 
sehr frei. 

Im zweiten Zustande hat das Zellgewebe eine tiefere Zer- 
störung erlitten; es zeigt sich nur noch in Gestalt von Fäden 
als Ueberbleibsel der Kanten, welche es bildete. Es scheint, 
dass seine Ueberreste in klebrige Substanz verwandelt sind, de- 
ren Gegenwart das Stärkmehl einhüllt, das weniger frei ist als 
im vorhergehenden Falle. 

Endlich im dritten Grade ist die Kartoffel ganz welk und 
lederartig, oder in eine Art schwärzlichen Breies verwandelt. 
Man sieht dann keine Spuren von Zellen mehr und der Rest 
von der Desorganisation derselben, der noch klebriger geworden 
ist, besitzt hier und da eine schwärzliche Farbe. Dieser Rück- 
stand umhüllt eine Menge Stärkekörner und diese lassen sich 
durch Pressen nur sehr schwer trennen, aber keins derselben 
ist zersetzt. In diesem Zustande sieht man in der Substanz 
der Kartoffeln zahlreiche Bläschen (globules) von Kohlensäure, 
und diese haben, nach der Meinung von Pouchet, Herrn 
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Payen getäuscht. Sie enthalten kein Stärkmehl, dieses lieot 
ausserhalb derselben, und diese Bläschen oder Kügelchen von 
luftförmiger Flüssigkeit sind von so verschiedenem Durchmes- 
ser, dass es unmöglich ist, sie mit erweiterten vegetabilischen 
Zellen zu verwechseln. 


LAT. 
Mikroskopische und chemische Untersuchung der Hefe, 
nebst Versuchen über die Weingährung. 
Von 
T. A. QuUEvENNE. 
(Journ. d. Pharm. Juin 1838. p. 265.) 
Erster Theil. 


Als ich bei Untersuchung des Absatzes, der sich in dem 
einer gelinden Temperatur ausgesetzten diabetischen Urine bil- 
det, die Eigenschaften eines kräftigen Gährungsmittels ’*) an 
demselben entdeckt hatte, wurde ich dadurch auf die Verglei- 
chung der Absätze ähnlicher Art geleitet, die sich während 
der geistigen Gährung verschiedener Substanzen bilden, in der 
Hoffnung, dadurch noch besser die Natur derselben kennen zu 
lernen. Da die Bierhefe seit langer Zeit von den Chemikern 
als der Typus für diese Gattung von Körpern betrachtet wor- 
den ist, indem dieses Gährungsmittel der Gegenstand der kürz- 
lich von Cagniard Latour angestellten mikroskopischen Ver- 
suche war, durch welche dieser Gelehrte zu der Meinung ver- 
anlasst worden ist, dass die Kügelchen, aus denen es besteht, 
wahrscheinlich mit Leben begabte Körper von vegetabilischer 
Natur seien, so habe ich dieses Gährungsmittel ebenfalls zum 
Ausgangspunct meiner Untersuchungen gemacht. Ich werde 
es nach Untersuchung seiner Eigenschaften mit dem diabetischen 
Ferment vergleichen, sodann die mikroskopische Beschaffenheit 
der Absätze angeben, welche sich während der Gährung der 
Weintrauben, Johannisbeeren, der Möhren u. s. w. bilden, zum 
Schlusse endlich Versuche über die geistige Gährung beifügen 
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und aus allen diesen Beobachtungen zusammengenommen Schlüsse 
zu ziehen suchen, die sich daraus zu ergeben scheinen. 

Ich habe mich zuweilen im Laufe dieser Abhandlung in 
umständlichere Erörterungen eingelassen, die Manchem zu lang 
scheinen könnten, mir aber durch die Wichtigkeit des Gegen- 
standes völlig gerechtfertigt schienen, zumal da dieser ein um 
so grösseres wissenschaftliches Interesse darbietet, indem er 
wegen seiner Anwendungen zu der häuslichen Oekonomie und 
den Gewerben in unmittelbarer Beziehung steht. 


Vom Ferment. 
$. 1. Ferment des Bieres und des diabetischen Harnes. 


Die Bierhefen, deren ich mich bei meinen Versuchen be- 
dient habe, waren immer aus der nämlichen Brauerei im fri- 
schen Zustande genommen. 

Die Hefe, wie sie bei der Bereitung des Bieres gesam- 
melt wird, zeigt sich in der Gestalt eines schaumigen grauen 
Breies, der mit schwärzlichen Klümpchen gemischt ist. In die- 
sem Zustande hat sie in einem sehr hohen Grade den unange- 
nehmen Geruch, den man bei allen Hefen bemerkt und der mit 
keinem andern verglichen werden kann. Ihr Geschmack ist 
bitter und ihre Reaction sauer. Sie besteht aus unzähligen mi- 
kroskopischen Kügelchen, die ich weiter unten beschreiben 
werde. 

Es ist einleuchtend, dass diese Masse, welche von einer 
so viel Extractivstoffe enthaltenden Flüssigkeit, dergleichen das 
Bier ist, erhalten wird, miteiner grössern oder kleinern Menge auf- 
löslicher Stoffe der Gerste und des Hopfens so wie auch fremdarti- 
ger Substanzen geschwängert bleibt, welche im Schaume des 
Bieres mit fortgerissen werden können. Sie wurde auf folgende 
Weise gereinigt: Ich rührte sie in eine grosse Menge Wasser 
ein, der sie das Aussehn einer schmuzig-grauen Emulsion giebt. 
Nach Verlauf von ungefähr einer halben Stunde bildete sich 
ein Absatz, welcher aus den oben beschriebenen braunen Klümp- 
chen bestand, während andere fremdartige Substanzen auf der 
Öberfläche blieben. Ich nahm diese weg und decantirte die 
Emulsion, um sie von dem braunen Absatze abzuscheiden. Die- 
ser zeigt einen sehr bittern Geschmack, was mich auf den Ge- 
danken brachte, dass der grösste Theil der Substanzen, aus 


330  Quevenne, üb. Hefe u. Weingährung. 


denen er besteht, vom Hopfen herkommt. Unter dem Mikro- 
skope schien er aus einer Mischung von Hefenkügelchen und 
von gelblichen häutigen Fragmenten zu bestehen, 

Die trübe Flüssigkeit, decantirt und vierundzwanzig Stun- 
den sich selbst überlassen, erzeugt einen weissen, etwas grauen, 
zusammenhängenden Absatz. Das obenauf schwimmende Was- 
ser reagirt sauer gegen Jackmuspapier, hat eine schwache 
gelbe Farbe, einen bittern Geschmack und wird vermittelst des 
Hebers abgeschieden. Man wiederholt diese Waschung mit viel 
Wasser zweimal auf die nämliche Weise und wirft den ersten 
aus gefärbten Theilen bestehenden Absatz weg. 

Da bei der vierten Waschung der ganze Absatz vollkom- 
men gleichartig und weiss, das obenauf schwimmende Wasser 
farblos, geschmacklos und neutral war, so hörte ich auf, ihn 
mit Wasser zu behandeln. So ist die Hefe beschaffen, die ich 
zum Typus angenommen habe, um ihre Eigenschaften zu be- 
schreiben. Diese Hefe zeigt sich in Gestalt eines weissen, fei- 
nen Breies von ziemlicher Consistenz. Weder das Mikroskop 
noch die Jodtinetur zeigen die geringste Spur von Stärke darin 
au. Sie hat ihren Hefengeruch behalten, ist nicht mehr bit- 
ter, sondern blos unschmackhaft. Das blaue Lackmuspapier wird 
durch sie sogleich geröthet. Die saure Eigenschaft scheint in- 
dessen nicht ihr anzugehören, sondern sie rührt von Säuren her, 
deren Natur wir weiter unten betrachten wollen und die sie mit 
ausserordentlicher Hartnäckigkeit zurückhält. 

Durch ausserordentlich lange Waschungen kann die saure 
Beschaffenheit derselben gänzlich entfernt werden. In diesem 
letztern Falle entsteht die Frage, ob die letzten Portionen Säure 
durch das Wasser weggenommen wurden, oder ob in Folge ei- 
ner beginnenden Zersetzung sich nicht ein wenig Ammoniak 
bildete, das sie gesättigt hat. 

Bei einer Untersuchung unter dem Mikroskope zeigt sich, 
dass sie einzig und allein aus Kügelchen bestehe, welche zu- 
weilen vollkommen rund, am öftersten aber ein wenig oval sind. 
Diese Kügelchen sind nicht abgeplattet wie die Blutkügelchen, 
sie haben eine wirkliche Kugelgestalt. Sie scheinen von einem 
dünnen schwarzen Kreise umgeben zu sein. Im frischen Zu- 
stande scheint ihre mittlere Oberfläche gleichmässig weiss. Wird 
jedoch die Intensität des Lichtes vermindert, so unterscheidet 
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man einige kleine schwärzliche, nicht sehr deutliche Punete 
darin. Aber nach Verlauf einer gewissen Anzahl von Taren 
bemerkt man entweder einen kleinen sehr blassen zweiten Kreis, 
oder blos einen Kreisabschnitt, der mit einem Halbmonde Achn- 
lichkeit hat, oder auch 2, 3, 4 bis 5 kleine schwarze Puncte, 
Zuweilen sind gewisse unter diesen letztern selbst im Miittel- 
puncte hell, und gleichen auf diese Weise kleinen Kügelchen 
oder secundären Kreisen. Der grösste Theil der Hefenkügel- 
chen hat eine ziemlich gleichförmige Grösse, sobald sie von ei- 
ner Gährung herrühren, welche ungehindert und ohne Unter- 
brechung fortgeschritten ist. Ihr Durchmesser wechselt im All- 
gemeinen von Yog bis auf Yo. Millimeter. Man sieht jedoch 
zuweilen solche, die noch kleiner oder grösser sind, als 
diese zwei Zahlen angeben, sie sind aber sehr selten, und am 
gewöhnlichsten ist ihr Durchmesser von Y,95 bis Yzo- Diese 
Kügelchen sind im Allgemeinen ganz von einander abgesnndert. 
Sehr selten sind sie in kleine Haufen oder zu Ketten vereinigt. 
Eine gewisse Anzahl derselben hat auf einer ihrer Seiten ein 
noch kleineres Kügelchen, welches mit dem ersten verbunden 
ist. Der schwarze um sie herumlaufende Kreis wird am Ver- 
bindangspuncte unterbrochen, als wenn das kleine Kügelchen 
aus dem erstern hervorgegangen wäre. Diese kleinen Kügel- 
chen liegen nicht blos daneben, sie hängen wirklich mit dem 
grossen Kügelchen zusawmen. Denn erzeugt man einen Strom 
in der Flüssigkeit, so wälzen sich diese doppelten Kügelchen 
zusammen fort, ohne sich jemals zu trennen. Unabhängig von 
diesen Kügelchen und von den Puncten oder secundären Krei- 
sen, die in ihrem Mittelpuncte bemerkt werden, sieht man in 
den sie absondernden Zwischenräumen sehr kleine schwarze 
Puncte verbreitet, die schwer zu bemerken, zuweilen selten, 
zuweilen ziemlich zahlreich sind und sich im Zustande der 
Ruhe nach verschiedenen Seiten hin bewegen können. 

Die bequemste Art, sie zu unterscheiden, besteht darin, ei- 
nen Strom in der Flüssirkeit zu erzeugen, Es ist schr müg- 
lich, dass eine gewisse Anzahl von diesen Puneten nichts An- 
deres ist als sehr kleine Hefenkügelchen oder Trümmer von 
organischen Substanzen. Ich glaube aber, dass die grösste An- 
zahl von der Anwesenheit des phosphorsauren Kalkes herrührt, 
denn wie wir weiter unten schen werden, verschwinden sie 
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zum Theil durch Kochen in Wasser, welches mit Chlorwasser- 
stuilsäure angesäuert wurde. 

Die merkwürdigste Eigenschaft dieses Absatzes und die, 
welche ihn in Verbindung mit dem mikroskopischen Aussehen 
ganz genau charakterisirt, ist die, dass er die Umwandlung des 
Zuckers ia Alkohol und ia Kohlensäure bewirkt, wenn man ihn 
mit in Wasser aufgelöstem Zucker bei einer angemessenen Teu- 
peratur in Berührung bringt. 

Diese Hefe, von der hier die Rede ist, verlor bei der be- 
reits angegebenen Waschung etwas von ihrer Wirksamkeit; sie 
behielt aber in einem sehr hohen Grade die Gährung erregende 
Eigenschaft, während das Waschwasser sie nur in einem schwa- 
chen Grade besitzt. Beim Trocknen verliert dieser Brei au Ge- 
wicht (0,68) und verwandelt sich in eine harte, hornartige, 
halbdurchsichtige Masse, die sich in röthlich-graue Stücke zer- 
theilt. In Berührung mit Wasser erhält er in wenig Augen- 
blicken sein ursprüngliches Ausschen zurück, sowohl für das 
blosse Auge als unter dem Mikroskope. Seine Dichtigkeit ist 
grösser als die des Wassers. 

In einer Glasröhre erhitzt, verbrennt diese Hefe mit einem 
Geruche nach verbranntem Brode und alkalischen Dämpfen, und 
es setzt sich an den Wänden ein röthlich- gelbes Oel ab, mit 
einem Worte, man erhält die nämlichen Producte wie bei thie- 
rischen Substanzen, welche derselben )peration unterworfen wur- 
den, es bleibt eine poröse, ziemlich harte Kohle zurück, welche 
salinische Substanzen enthält, deren Natur wir weiter unten be- 
trachten werden. 

Kin Theil dieser Hefe wurde als Brei auf dem Boden eines 
offenen Bechers der Luft ausgesetzt. Funfzehn Tage nachher 
nahm sie eine fahlgraue Farbe, einen scharfen, widrigen Ge- 
ruch an, während sie noch eine saure Reaction zeigte. Unter 
dem Mikroskope blieb das Aussehen der Kügelchen dasselbe, 
ausgenommen dass ihre Oberfläche nicht so gleichartig und gleich- 
saın narbig schien. Nach anderthalb Monaten wurde die Masse 
graubraun, hatte einen starken Käsegeruch und alsdann eine et- 
was alkalische Reaction. Nach einer fünfmonatlichen Aussetzung 
an die Luft war diese Hefe nicht getrocknet, sie hatte das 
Aussehen eines braunen erdigen Teiges und war mit Schimmel 
bedeckt. Sie hatte eingn faulen Geruch. In ein wenig Wasser 
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eineerührt, theilte sie ihm eine sehr geringe alkalische Reaction 
mit. Ein Tropfen dieser Flüssigkeit, unter dem Mikroskope be- 
trachtet, schien grossentheils aus einer unermesslichen Menge 
von schwarzen, kleinen, nieht sehr regelmässigen Puncten oder 
Klümpchen zu bestehen, die mit sehr blassen Kügelchen ver- 
mischt waren, welche noch das Aussehen und die Dimensionen 
der Hefenkügelehen besassen,. Ausserdem unterscheidet man in 
diesem verworrenen Gemenge hier un] da einige kleine Kry- 
stalle, welche die Gestalt der phosphorsauren Ammoniak - Mag- 
nesia haben. Die Schimmelschicht des obern Theiles scheint ans 
bald verbundenen, bald durchschnittenen oder mit Küzelchen be- 
deckten Verzweigungen zu bestehen. In andern Theilen sicht 
man diese abgesondert oder zu Ketten verbunden. Diese Kü- 
gelchen haben ein von den Hefenkügelchen verschiedenes Aus- 
schen. Sie scheinen durch ein schwarzes Kügelchen gebildet 
zu sein, dessen Mittelpunet allmählig weiss und hell wird und 
selbst in einem schwarzen und dünnen Kreise eingeschlossen ist. 
Aus dieser Anordnung entsteht im Allgemeinen ein schwärzliches 
Aussehen, ganz verschieden von dem, welches die Hefenkü- 
gelchen zeigen. Sie sind im Allgemeinen etwas oval und ihr 
Durchmesser beträgt von Y,oo bis 1,0 eines Millimeters. 

Wir haben gesehen, dass die Hefe im Wasser unlöslich 
ist. Jedoch darf man das Wort unlöslich hier nicht in ganz 
strengem Sinne nehmen. Wirklich bin ich durch wiederholte 
Waschungen nicht dahin gelangt, dass neues Wasser ihr nichts 
mehr entzogen hätte. Thenard einerseits und Collin ande- 
rerseits haben schon die Bemerkung gemacht, dass das Wasser 
diesem Körper beständig organische Substanzen entzieht. Es 
muss jedoch bemerkt werden, dass während dieser langen 
Waschungen die organische Substanz eine beginnende Zersetzung 
erleiden und so eine kleine Menge löslicher Substanz erzeu- 
gen könnte. Wendet man zur Ausziehung der Hefe siedendes 
Wasser an, so erhält man dieselben Resultate, d. h. cs kommt 
ein Zeitpunct, wo das Wasser nur noch kaum merkliche Men- 
gen organischer Substanzen wegnimmt, und man weiss nicht, 
ob in diesem Falle die wenige aufgelöste Substanz nicht wirk- 
lich ein Produet der Zersetzung ist. 

Dieser Hefenbrei, in einem Mörser mit einer gleichen Menge 
weissem Zucker zerrieben, verwandelt sich in einigen Augen- 
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blicken und je nachdem der Zucker schmilzt, in eine Flüssig- 
keit, welche die flüssige Beschaffenheit des Mandelöles hat. Er 
verliert zu gleicher Zeit seine weisse Farbe und Undurchsich- 
tigkeit, und die Flüssigkeit wird gelblich und halbdurchsichtig, 
weswegen ohne Zweifel Döbereiner behauptet hat, dass die 
Hefe bei diesem Versuche durch den Zucker aufgelöst werde. 
Es ist aber nur ein unvollkommener Anschein von Auflösung, 
und wenn die Flüssigket unter dem Mikroskope selbst nach ei- 
ner langen Berührung untersucht wird, so bemerkt man die Hefe 
mit ihrem kugelförmigen Aussehen. Indessen haben diese Kü- 
gelchen merklich an Volumen abgenommen, die dicksten sind 
alsdann 1,,, eines Millimeters. Dieser Unterschied rührt nicht 
von einer optischen Täuschung her, die von der Dichtigkeit der 
Flüssigkeit abhängt. Zum wenigsten habe ich, indem ich harte 
körper nach einander zuerst im Wasser, nachher im Syrup be- 
obachtete, nicht gesehen, dass sich ihre Dimensionen merklich 
veränderten. Ich weiss nicht, ob diese geringe Volumenver- 
minderung jedes Kügelchens zur Erklärung der durch die Flüs- 
sigkeit erlittenen physischen Modification, d. h. seiner Veränderung 
in der Consistenz, hinreicht. Wenn übrigens der Zucker auf 
die Hefe in diesem Falle wirkt, so wirkt sie selbst auch auf 
den Zucker und verwandelt ihn in nicht krystallisirbaren Zucker. 
Das geht aus den ungedruckten Beobachtungen Baudrimont's 
und denen von Dubrunfaut hervor #). 

Hefe, die, wie ich es angegeben habe, von den fremd- 
artigen Extractivstoffen durch drei bis vier Waschungen befreit 
war, und in einem sehr hoben Grade die Gährung erregende 
Eigenschaft besass, wurde nach einander der Wirkung des Al- 
kohols und Aethers unterworfen, um sie von den in diesen Auf= 
lösungsmitteln löslichen fettigen und extractiven Substanzen zu 
befreien. 

Zweiundsechzig Grrammen dieser feuchten Hefe wurden in 
Alkohol von 369 eingerührt. Es entstand daraus eine Flüssig- 
keit, die das Aussehen von geronnener Milch hatte. Nach ei- 
ner vierundzwanzigstündigen Berührung wurde der flüssige Theil, 
der eine schöne gelbe Farbe erhalten hatte, decantirt. Sie wur- 
den auf diese Weise viermal in der Kälte bebandelt. Da sich 


*) Memoires de la societe d’agriculture de Paris. 
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der Alkohol bei der letzten Behandlung fast nicht gefärbt hatte, 
so wurde diese Flüssigkeit kochend angewendet. Sie färbt sich 
dann etwas mehr, ohne nach dem Erkalten trübe zu werden. 
Es wurden noch zwei Behandlungen, wie diese, mit kochendem 
Alkohol angestellt. Sie wurde getrocknet und wiederum mit 
kochendem Aether behandelt, der sich nicht fäürbte, auf das 
blaue Lackmuspapier keine Reaction äusserte und sich nach dem 
Erkalten nicht trübte. Dieser Aether, der Destillation unterwor- 
fen, liess als Rückstand eine Flüssigkeit von saurer Reaction, 
die sich nach dem Erkalten trübte und einige Tröpfchen eitro- 
nenfarbenen Oeles absetzte. 

Alle alkoholische Flüssigkeiten, mit einander verbunden, 
wurden der Destillation unterworfen, bis ungefähr nur noch 
150 Grammen von der Flüssigkeit übrig blieben, die auf einer 
Schale in den Trockenofen gebracht wurden. Diese Flüssigkeit 
trübt sich nach dem Erkalten, lässt nachher ein halb festes gel- 
bes Fett obenauf schwimmen und klärt sich von Neuem. Man 
verbindet sie mit dem Rückstande der Destillation von den 
Aetherbehandlungen und lässt das Ganze fast bis zur Trock- 
ne abdampfen. Man nimmt ihn alsdann wieder mit Aether auf, 
der sich gelb färbt. Dieser Aether lässt nach dem Abdampfen 
0,55 eines gelben trüben Oeles von einem nicht angenehmen 
aromatischen Geruche, der an den des Oeles erinnert, welches 
man direct aus Gerste durch Aether erhält. Bei 5+0 zeigt es 
die Consistenz von diekem Honig, es hat anfangs einen süssen 
und aromatischen Geschmack, der aber bald scharf wird. Die- 
ses Oel, dessen Reaction sauer ist, macht auf Papier bleibende 
Flecken. Indessen verliert dieser Flecken, über eine glühende 
Kohle gebracht, schneller sein glänzendes Aussehen als der, 
welcher auf dem nämlichen Papiere durch Nelkenöl erzeugt wurde. 
In kleiner Menge mit concentrirter Schwefelsäure in Berührung 
gebracht, löst es sich zum Theil bald auf und die Auflösung 
nimmt eine ziemlich schöne kirschrothe Farbe an. 

Der Rückstand der alkoholischen Auflösung, von der das 
Oel durch Aether abgeschieden wurde, wog, bis zur Trockne 
abgedampft, 1,03. In diesem Zustande hat er die Gestalt eines 
zerreiblichen trocknen Extractes, das etwas Feuchtigkeit anzog, 
eine schöne byacinthrothe Farbe hatte, durchsichtig war und 
einen angenehmen an Osmazom erinnernden aromatischen Ge- 
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ruch besass. Sein Geschmack ist anfangs pikant, nachher süss 
und fade und wird endlich scharf. Etwas davon, in einer Glas- 
röhre erhitzt, verbreitete einen unangenehmen Geruch und al- 
kalische Dämpfe. 

Eine andere Menge dieses Extractes, wieder mit Wasser 
behandelt, löste sich darin mit Leichtigkeit auf und bildete eine 
helle Auflösung, welche folgende Eigenschaften besass: Sie rö- 
thete das Lackmuspapier, das salpetersaure Silberoxyd bildete 
darin einen geringen graurothen Niederschlag, welcher in ei- 
nem kleinen Ueberschusse von Salpetersäure völlig löslich war. 
Das Chlorbaryum trübt sie nicht, das essigsaure Bleioxyd er- 
zeugt darin einen grauweissen, sehr reichlichen Niederschlag. 
Das oxalsaure Ammoniak verändert die Durchsichtigkeit dersel.- 
ben sehr wenig. Dieses trockene Extract, in Chlorwasserstofl- 
säure eingerührt, löst sich darin ohne Aufbrausen schnell auf 
und bildet eine strohgelbe Auflösung, die sich nicht violet färbte, 
Diese Reactionen zeigen daher unabhängig von den Extractiv- 
stoffen etwas Kalk und eine oder mehrere Säuren, welche we- 
der Chlorwasserstoflsäure noch Schwefelsäure sind. 

Der übrige Theil des alkoholischen Extractes wurde in 
Wasser aufgelöst und der Auflösung essigsaures Bleioxyd zu- 
gesetzt, welches die Bildung eines rothen, schmuzigen, reich- 
lichen Niederschlages bewirkte, der auf einem Filter gewaschen 
und zu einer besondern Untersuchung getrocknet wurde, Die 
Auflösung, von diesem Niederschlage durch Filtriren abgeson- 
dert, war alsdann fast ganz entfärbt und ohne Osmazomgeruch. 
Diese Flüssigkeit, von dein überschüssigen Bleioxyde durch Chlor- 
wasserstoflsäure befreit, wurde zehn Minuten lang mit einer 
Milch von Zinkhydrat gekocht, nachher von Neuem filtrirt und 
in den Trockenofen zum Abdampfen gebracht. Gegen das Ende 
der Abdampfung setzten sich darin kleine dünne Krystalle ab, 
und später blieb nur eine gelbe, feuchte, krystallinische Lage. 
Es wurde eine sehr kleine Menge Wasser hinzugesetzt, welche 
zuerst die Extractivstofle aullöste und einen geringen Absatz ei- 
nes weissen krystallinischen Pulvers liess. Es wurde schnell 
decantirt, um die Krystalle zu isoliren. Diese wurden in etwas 
Wasser wieder aufgelöst, welche einer neuen Abdampfung aus- 
gesetzt wurden, um eine regelmässigere und reinere Krystalli- 
sation zu erhalten. Sie wurden wieder in den Trockenofen ge- 
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bracht, und es fanden sich am folgenden Taxe wirklich neue 
weisse Krystalle, von denen die Flüssigkeit abgeschieden wurde. 

Bei der damit vorgenommenen mikroskopischen Untersu- 
chung wurden zwei Arten von sehr regelmässigen Krystallen 
mit scharf gezeichneten Formen entdeckt. Diess sind 1) Pris- 
men von verschiedener Länge, von denen aber eine ziemliche 
Anzahl 10bis15/ ,, Millimeter Länge und %,oo Breite hatte 
Einige dieser Krystalle waren unter rechtem Winkel, die an- 
dern schief abgestumpft; 2) sieht man eine grosse Menge 
schöner langer Nadeln, die nach einer Axe oder einem Mit- 
telpuncte zu verbunden sind, von wo sie so ausgehen, dass sie 
divergirende Strahlen bilden. Einige dieser Gruppen haben ei- 
nen Darchmesser, der sich bis auf %%,,o eines Millimeters er- 
streckt. Die grösste Länge dieser Nadeln muss also durch die 
Hälfte dieser Zahl dargestellt werden. Ihre Dicke beträgt Y,oo 
bis 4,90 eines Millimeters. 

Da die Gestalt der ersten Krystalle genau denen des milch- 
sauren Zinkoxydes gleich war, wie sie Thenard beschrieben 
bat, und wie ich sie auf künstlichem Wege erhalten habe, so 
schloss ich daraus, dass diese Krystalle von demselben Salze her- 
rührten, und dass folglich die Milchsäure eine von denen ist, 
welche die Hefe begleiten, wenn sie aus den die geistige Gäh- 
rung erleidenden Flüssigkeiten gefällt wird. 

Was die zweite Art von Krystallen betrifft, so war mein 
erster Gedanke, dass sie von demselben Salze herrührten, und 
dass ein zufälliger, bei der Krystallisation eingetretener Um- 
stand sie bestimmt habe, sieh zu feinen Nadeln zu vereinigen. 
Erwägt man aber, dass ich dieses Gemenge mehrmals auflöste 
und krystallisiren liess, und dass ich immer diese Gruppen 
divergirender Nadeln erhielt; dass sich andererseits niemals 
etwas Achnliches erzeugte, wenn ich das künstliche milch- 
saure Zinkoxyd krystallisiren liess: so muss man hinsichtlich ih- 
rer Natur in Zweifel bleiben. Die geringe Menge, welche ich 
von dem salinischen @emenge hatte, gestattete mir nicht, sie 
zu isoliren. 

Der aus dem alkoholischen Extratte vermittelst essigsauren 
Bleioxydes erhaltene Niederschlag, den ich bei Seite gesetzt batte, 
wurde in einem Platintiegel der Wirkung einer nach und nach 
erhöhten Wärme ausgesetzt. Er gab anfangs einen Geruch naeh 
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gebratenem Fleische von sich, nachher nach verbranntem Horne. 
Die Dämpfe, welche sich daraus entwickeln, sind alkalisch. Nach 
dem Glühen blieben harte Stücke von einer matten weissgelben 
Farbe zurück. Diese, vor dem Löthrohre auf einer Kohle er- 
bitzt, schmelzen bei der Weissglühhitze und nahmen die Ge- 
stalt von glänzend grauen, harten, zerreiblichen Kügelchen mit 
ebener Oberfläche und glänzendem Bruche an. Ich erhielt durch 
dieses Schmelzen auf der Kohle kein metallisches Kügelchen, 
Da dieses Resultat dem ganz älınlich war, das ich erhielt, als 
ich phosphorsaures Bleioxyd, welches durch die Zersetung des 
dreifach-basischen essigsauren Bleioxydes erhalten wurde, auf 
dieselbe Weise schmelz, so schloss ich daraus, indem ich mich 
zugleich auf die vorher angegebenen Reactionen stützte, dass 
der in Rede stehende Niederschlag phosphorsaures Bleioxyd ent- 
halte, dessen Säure mit den animalischen und aromatischen Sab- 
stanzen verbunden gewesen sei, welche der Alkohol ursprüng- 
Jich der Hefe entzogen hatte, und dass folglich Phosphersäure, 
frei oder gebunden, eben so wie Milchsäure, einen Bestandtheil 
der Hefe ausmache, 

Die so durch Wasser, Alkohel und Acther ausgezogene 
und getrocknete Hefe zeigte sich jetzt in Klümpchen von reiner, 
matt weisser Farbe, welche sich zu einem weissen Pulver zer- 
reiben liessen. Sie hatte fast gar keinen Geruch mehr und be- 
sass kaum einen geringen faden Geschmack. Angefeuchtet und 
mit Lackmuspapier in Berührung gebracht, macht sie es noch 
soth, aber nur schwach, Wird sie, auf diese Weise angefeuch- 
tet, unter dem Mikroskope untersucht, so sielit man, dass das 
Aussehen der Kügelchen nur ‚sehr weuig verändert ist. Diese 
baben blos an Volumen abgenommen, da ihr Durchmesser jetzt 
gewöhnlich Y,00 eines Millimeters, betrug, und der schwarze 
Randkreis deutlicher war, was ihnen im--Allgemeinen ein nicht 
so hlasses Aussehen giebt. Uebrigens schien ihr Mittelpunet im- 
mer, wie zuvor, mit schwarzen Punecten gleichsam wie besüet 
zu sein. Wird dieser Körper so .der Wirkung verschiedener 
Agentien unterworfen und werden seine löslichen Stoffe ausge- 
zogen, s0 besitzt er nicht mehr die Gähbrung erregende Eigen- 
schaft. Diess ist das Skelett der Hefe, welches noch die ur- 
eprüngliche Gestalt zeigt, aber jetzt der wesentlichen Eigenschaft 
beraubt ist, durch die sie ir Dasein auzeigt. 
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Dieses Product, mit concentrirter Schwefelsäure zerrieben, 
zertheilt sich darin sehr gut und bildet in kurzer Zeit eine etwas 
dicke und sich wie Faden ziehende Auflösung. Diese ist anfangs 
farblos, sie wird aber nachher gelblich, darauf nach Verlauf ei- 
nes Tages erhält sie eine schöne kirschrothe Farbe. Alsdann, 
durch vier Theile Wasser verdünnt, bildet sie einen grauen, 
flockigen Absatz, der unter dem Mikroskope schwammig und 
nicht kugelförmig erscheint. Die Hefe, welche nicht, wie diese, 
mit Alkohol behandelt wurde, sondern blos durch Waschungen 
mit Wasser von den fremdartigen Substanzen befreit wurde, 
theilte in einigen Fällen der Schwefelsäure eine schöne kirsch- 
rothe Farbe mit. Es ist leicht, sich von dieser schnellen Wir- 
kung Rechenschaft zu geben, weil wir gesehen haben, dass das 
von der Hefe erhaltene Oel diese Eigenschaft in hohem Grade 
besitzt, und es ist selbst wahrscheinlich, dass die Hefe einzig 
und allein seiner Anwesenheit diese Eigenschaft verdanke. 


Mit coneentrirter Salpetersäure in Berührung gebracht, ver- 
schwand die auf diese Weise ausgezogene Hefe langsam, aber 


vollständig, und bildete eine strohgelbe Auflösung. 


Die Phosphorsäure in sehr eoncentrirter und kalter Auflö- 
sung schien keine so ausgezeichnete Wirkung auf diese Kü- 
gelchen zu äussern, aber die Auflösung erfolgte beim Kochen 
ziemlich vollständig. 

Mit Chlorwasserstoflsäure nimmt diese Hefe bei einer Tem- 
peratur von 200 C, anfangs eine gelbe Farbe an, nachher ver- 
schwindet sie langsam und bildet eine etwas trübe violette Auf- 
lösung, in der nur noch sehr wenig Kügelchen bemerkt werden. 

+ Wird statt concentrirter Chlorwasserstoffsäure die nämliche 
Säure, mit funfzehn Theilen Wasser verdünnt, angewendet und 
darin die Hefe gekocht, so verändern die Kügelchen ihre Ge- 
stalt nicht, und die einzige Veränderung, die nach dem Sieden 
bemerkt wird, ist das fast völlige Verschwinden der kleinen, 
dünnen, schwarzen Puncte, die zwischen den Kügelchen sich 
befinden. Die saure Auflösung, bis zur Trockne abgedampft, gab 
ein schwärzliches Extract, welches nach dem Glühen einen Rück- 
stand von Kohle liess, in der phosphorsaurer Kalk und phos- 
phorsaure Magnesia gefunden werden. Diese Umstände lassen 
mich glauben, dass die erwähnten schwarzen Puncte, welche 
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sich an den Kügelchen befinden, zum Theil von der Gegen- 
wart des phosphorsauren Kalkes herrührten. 

Die Essigsäure äussert nur sehr wenig Wirkune auf die 
Hefe. 0,50 Grammen derselben, in Essigsäure von 100 (Weines- 
sig von Mollerat) eingerührt, blähten sich kaum, nahmen kein 
gallertartiges Aussehen an, wie es bei dem käsestofl geschicht, 
Dieses Gemenge wurde einige Minuten lang gekocht, nachher 
stehen gelassen. Die saure Flüssigkeit blieb nach dem Filtriren 
farblos, und die auf dem Filter zurückgebliebene Hefe hatte 
nach dem Waschen und Trocknen kaum 0,01 verloren. Das 
mikroskopische Ausschen blieb dasselbe, ausgenommen dass in 
dem Voiumen der Kügelchen eine geringe Verminderung statt- 
gefunden hatte. Die saure Flüssigkeit, durch kohlensaures Na- 
tron neutralisirt, bildete einen flockigen, weissen, leichten, nicht 
sehr reichlichen Niederschlag. 

Die Auflösung des Actzkali’s äussert kalt keine deutliche 
Wirkung auf die Hefenkügelchen; bei der Siedhitze aber lösen 
sie sich grösstentheils auf. 

0,50 ausgezogener , vollkommen trockener Hefe wurden in 
eine verdünnte Auflösung von Aetzkali eingerührt. Es entstand 
daraus eine weissliche Flüssigkeit, die ein geronnenes Ausse- 
hen hatte. Unter dem Mikroskope zeigten die Kügelchen ihr 
gewöhnliches Aussehen, blos dass sie zu kleinen Haufen ver- 
einigt waren. Nach mehrstündigem Einweichen wurde sie sie- 
ben bis acht Minuten lang gekocht. Die Flüssigkeit nahm ein 
grünliches Aussehen an, ohne sich völlig aufzuklären, und es 
schieden sich bei ruhigem Stehen Flocken von schmuzig grau- 
weisser Farbe ab. Dieser Absatz, auf einem Filter gesammelt 
und gewaschen, hat folgendes mikroskopische Aussehen: An 
einander gemischte, kleiner gewordene, zusammengehäufte, blasse 
Kügelchen, um die kein schwarzer Kreis herumläuft, wie zu- 
vor, sondern mit blasser, nicht scharf bezeichneter Peripherie. 
Die meisten haben auf ihrer Mitte einen sehr schwarzen Punct- 
Nach dem Trocknen besteht dieser Absatz aus einer schwarzen, 
dünnen, sehr anhangenden Schicht und wiegt h}os 0,06. Man 
sieht also hieraus, dass fast der ganze organische Stof' aufge- 
löst worden ist, indem die erhaltene Menge Rückstand nicht be- 
trächtlicher war als die der in der Hefe enthaltenen unlösli- 
chen salinischen Substanzen, 
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Die alkalische Auflösung” von dem vorhergehenden Ab- 
satze durch Filtriren abzeschieden und mit Waschwasser ver- 
bunden, war gelblich. Sie wurde mit Essigsäure im geringen 
Ueberschusse versetzt, wobei sich ein flockiger, weisser, leich- 
ter Niederschlag bildete, welcher unter dem Mikroskope keine 
kügelchen mehr zeigte. Dieser Niederschlag, vermittelst des 
Filters abgeschieden und gehörig gewaschen, verwandelte sich 
in eine sehr dünne zersprungene Schicht von einer erdbraunen 
Farbe und wog 0,04. Dieses Gewicht, zu dem des nicht durch 
Aetzkadi angegriffenen Rückstandes hinzugesetzt, giebt zusam- 
men 0,10. Das Kali bielt daher 0,40 einer Substanz, welche 
die Essigsäure nicht daraus fällen konnte, aufgelöst. 

Die Wirkung des Ammoniaks auf die Hefenkügelchen ist 
der des Kali’s ähnlich, nur ist sie nicht so kräftig. So scheint 
dieses Alkali in concentrirter Auflösung sie in der Kälte nicht zu 
verändern. Nach einem einige Minuten langen Kochen in einer 
langen Röhre entzieht ihnen dieses Alkali eine gewisse Menge 
ihrer Substanz, sie werden aber durchaus nicht so stark als 
vom Aetzkali angegriffen. Es lässt sich indessen vermuthen, 
dass, wenn man grössere Vorsicht gebrauchte, um die Verflüch- 
tisung des Ammoniaks während des Siedens zu hindern, sich 
die Hefe endlich eben so gut als mit dem Aetzkali auflösen würde, 

Das kohlensaure Natron greift sie gleichfalls an, aber nur 
schwach. 0,50 von derselben sehr trocknen Hefe werden zuerst, 
um sie einzuweichen, in eine mit 16 Grammen kohlensaures Na- 
tron hinreichend verdünnte Auflösung gebracht, nachher wurde 
sie sieben bis acht Minuten lang gekocht und dann filtrirt. Die 
abgelaufene Flüssigkeit färbte sich nicht merklich, und der auf 
dem Filter zurückgehaltene Absatz behielt noch sein ursprüng- 
liches mikroskopisches Aussehen. Dieser Rückstand wog nach 
dem Waschen und Trocknen 0,35; was 0,15 durch das Salz 
aufgelöste Substanz beträgt. Die alkalische Auflösung, durch Es- 
sigsäure gesätligt, gab keinen Niederschlag. Es ist daher nicht 
allein die Menge der der Hefe durch das kohlensaure Natron ent- 
zogenen Substanz weit geringer als bei dem Actzkali, sondern 
sie scheint nicht genau von derselben Natur zu sein. 

Ein Gramm Hefe, durch Alkohol ausgezogen und in einem 
Platintiegel erhitzt, verbrannte mit einer wenig lebhaften gelb- 
lichen Flamme unter Verbreitung eines unangenehmen Geruches 
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und alkalischer Dämpfe, fast wie die, welche blos mit Wasser 
gewaschen wurde. * Nachdem sie eine halbe Stunde der Roth- 
glühhitze ausgesetzt worden war, war die zurückbleibende koh- 
lige Masse nicht völlig eingeäschert. Sie war leicht, porös, 
hart, mit glänzenden, metallähnlichen Schüppcehen. Ihr Gewicht 
betrug 0,13. Mit Wasser behandelt, trat sie etwas phosphor- 
saure Magnesia nebst einem geringen Ueberschusse von Säure 
an dasselbe ab. Die Chlorwasserstoflsäure entzog ihr ein Ge= 
menge von phosphorsaurem Kalk und phosphorsaurer Magnesia. 
Die so von ihren Salzen befreite Kohle wog 0,08, 

Das Cyaneisenkalium zeigte kein Eisen in diesen Flüssig- 
keiten an. 

Zusammensetzung. — Da die Hefe bei ihrer Zersetzung 
Ammoniak liefert, so folgt, dass der Stickstoff! eines ihrer Ele- 
mente sei. Ausserdem habe ich die Anwesenheit des Schwe- 
fels durch das Verfahren von Creuzburg dargethan. Ich nahm 
in dieser Absicht eine gewisse Menge Hefe, die ich mit einer 
schwachen Auflösung von Aetzkali in eine Tubulatretorte brachte. 
Ich erwärmte das Ganze einige Zeit, setzte dann nach und nach 
einen Ueberschuss von Schwefelsäure zu. Nach Verlauf meh- 
rerer Stunden wurde ein mit essigsaurem Bleioxyd bestriche- 
nes und an dem Tubulus aufgehängtes Papier zum Theil geschwärzt. 

Die Hefe besteht daher, abgesehen von den Säuren so wie 
von den unlöslichen Salzen, welche sie bei ihrer Fällung mit 
aufnimmt und die gar nicht zu ihrer Zusammensetzung gehö- 
ren, aus fünf Elementen: Sauerstoll, Wasserstof, Kohlenstoff 
Stickstoff und Schwefel, 

Aus dieser Anwesenheit des Schwefels erklärt sich der 
Geruch nach faulendem Kohl, den die Waschwasser der Hefe 
haben und der schon von Collin angegeben wurde. (Anna- 
les de Chimie et de Physique, t. 30. S. 49.) 

Als ich meine Versuche mit der Hefe begann, hatte ich die 
Absicht, eine Elementaranalyse derselben anzustellen, ich er- 
kannte aber sogleich die Unmöglichkeit, sie auf eine für die 
Wissenschaft wahrhaft nützliche Weise vorzunehmen. Man weiss 
picht, wenn man mit den Waschungen der Hefe aufhören soll, 
weil das Wasser ihr beständig einige Substanzen zu entziehen 
scheint. Da ausserdem, wie wir bereits gesehen haben, die 
Hefe von einer sehr complicirten Natur ist, so ist es nicht mög- 
lich, sie von den Extractivstoffen, den öligen oder salinischen 
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Substanzen , von denen wir gesprochen haben, auf eine Weise 
zu befreien, wie es zur Anstellung einer Elementaranalyse er- 
forderlich ist. Und, auch angenommen, dass man diesen Zweck 
wirklich erreicht, so würde das so gewaschene Product nicht 


mehr den Namen der Hefe verdienen. 


die mich davon zurückhielten. 


Das sind die Gründe, 


Nachdem ich jetzt die Eigenschaften der: Bierhefe ance- 


geben habe, bleibt mir noch übr 
Da ich aber seine Eigenschaften schon 


Fermentes zu sprechen. 


jo’ 


g, von denen des diabetischen 


anderswo ®*) angegeben habe, so werde ich mich hier begnü- 


sen, sie in der Kürze in das Gedächtniss zurückzurufen, und 


zwar unter Vergleichung mit denen der Bierhefe. 


Bierhefe. 
Weisser Brei, bestehend einzig 
und allein aus Kügelchen, die 
zuweilen regelmässig kugelfür- 
mie, am öftersten etwas oval 
sind. Der Durchmesser dieser 
Kügelchen wechselt gewöhnlich 
zwischen Y/,o0 und 400 eines 
Millimeters, selten mehr. Seine 
gewöhnlichste Grösse aber ist 
von 00 bis 1150 
Kisenthümlicher Hefengeruch. 

Im Wasser unlöslich. 

Tritt dem Alkoho] Extractivstoffe 
von Osmazomgeruch, Milchsäure 
und eine ölige Substanz ab. 


Der Aether entzieht dem alko- 
holischen Extracte ein gelbes 
trübes Oel von einem unange- 
nehmen aromatischen Geruche in 
dem Verhältnisse von ungefähr 
0,04 des Gewichtes der auge- 
wandten trocknen Hefe. 


*% 8. dieses Journal, p. 307 


Ferment des diabetischen Urins. 
Weisser Brei; Kügelchen ge- 
rundet oder oval, von einem 
Durchmesser, welcher zwischen 
1/oo Und Y,;. eines Millimeters 
wechseln kann. Die gewöhn- 


lichste Grösse ist Y,90- 


Achnlicher Geruch. 

Im Wasser unlöslieh. 
Der Alkohol entzieht ihm gleich- 
falls Extractivstofe, die ebene 
falls Osmazomgeruch haben, eine 
Säure, die mir auch Milchsäure 
zu sein schien, und ein gelbes 
Oel. 
Das durch Aether entzogene Oel 
ist gelb, hell, von einem ange- 
nehmen aromatischen Geruche, 
Es heläuft sich ungefähr auf 
0,06 des Gewichtes des trock- 
nen Fermentes, 


im vorigen Hefte. 
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Die Schwefelsäure löst sie auf, 
wobei sie eine kirschrothe Farbe 
annimmt. Diese Farbe zeigt sich 
sehr geschwind, wenn der Hefe 
ihr Oel nicht entzogen wurde. 
In Berührung mit Chlorwasser- 
stoflsäure bei einer Temperatur 
von 200 C. gebracht, löst sie 
sich sogleich darin auf, wobei 
sie eine violette Auflösung bildet. 
Sie bläht sich nicht in der Es- 
sigsäure, wie es in gleichem 
Falle der Käsestoff thut, wobei 
er gallertartig wird. Durch Ko- 
chen wurde nur eine sehr ge- 
ringe Menge ihrer Substanz auf- 
gelöst, welche durch das koh- 
lensaure Natron gefällt worden 
war. 

Durch Kochen in einer mit Aetz- 
kali verdünnten Auflösung be- 
handelt, verlor sie 0,88. 

Die Kügelchen, in anfangs kal- 
tes, nachher bis zur Tempera- 
tur des kochenden Wassers er- 
wärmtes Ammoniak zum Ein- 
weichen gebracht, wurden nur 
wenig angegriffen und sie er- 
schienen unter dem Mikroskope 
fast mit ihrem gewöhnlichen 
Aussehn. 

Beim Glühen verbrennt sie mit 
einer wenig lebhaften Flamme, 
indem sie alkalische Dämpfe 
verbreitet und als Rückstand 
eine kohlige Masse zurücklässt, 
welche 0,13 wiegt. 

Die Kohle, mit Chlorwasser- 
stollsäure behandelt, tritt ihr 0,05 


Von seinem Oele nicht befreit und 
in concentrirter Schwefelsäure 
eingerührt, theilt es ihr sehr 
schnell eine schöne kirschrothe 
Farbe mit. 

Desgleichen. 


Blähte sich nicht in der Essig- 
säure und nahm kein gallertar- 
tiges Aussehn an. Durch Ko- 
chen wurden die Kügelchen nicht 
merklich verändert. Jedoch er- 
zeugte das Aetzkali einen flok- 
kigen Niederschlag in der fil- 
trirten Flüssigkeit. 


Eben so mit Actzkali behandelt, 
verlor es 0,76. 


In Ammoniak eingeweicht, nach- 
her einige Minuten lang mit dem- 
selben gekocht, verlor es nur 
0,18 und die Kügelchen, wel- 
che den Rückstand bildeten, 
schienen unter dem Mikroskope 
nicht merklich verändert. 


Dieselben Erscheinungen beim 
Glühen, blos dass der Rückstand 
der Kohle 0,20 wiegt. 


Wird der Kohlenrückstand mit 
Wasser, nachher mit der näm- 
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eines Salzgemenges ab, welches 
aus phosphorsaurem Kalke und 
phosphorsaurer Magnesia, nebst 
einem sehr geringen Ueber- 
schusse von Phosphorsäure be» 
steht. Die Menge der zurück- 
bleibenden reinen Kohle beträgt 
0,08. 

Sie besteht aus Sauerstoff, Was- 
serstoff, Kohlenstoff, Stickstoff 
und Schwefel. 


lichen Säure bebandelt, so ent- 
zog ihm letztere ein Gemenge 
von Salzen, das 0,12 wog und 
aus kohlensaurem und phosphor- 
saurem Kalke und phosphorsau- 
rer Magnesia, nebst einem ge- 
ringen Ueberschusse von Säure 
bestand. 

Sie besteht aus Sauerstoff, Was- 
serstoll, Kohlenstofl, Stickstoif 


und Schwefel. 


Die charakteristische Eigenschaft, die Umwandlung des 


Zuckers in Alkohol zu bewirken, ist in beiden Hefenarten gleich. 

Als ich zuerst die Natur des Absatzes des diabetischen 
Urines erkannte, versuchte ich mehrere Male seine Gährung 
erzeugende Kraft in Vergleich mit der der Bierhefe. Bald 
hatte die eine, bald die andere den Vorzug, woraus ich schloss, 
dass sie dieselbe Energie hätten. 

Es schien mir daher, als beständen zwischen den Eigen- 
schaften dieser beiden Körper keine Verschiedenheiten, die so 
bedeutend wären, dass man aus ihnen zwei verschiedene Ar- 
ten machen könnte. 

Wir sahen zwar, dass das durch Aether erhaltene Oel 
bei den zwei Fermenten nicht identisch zu sein schien, dass 
die in dem Rückstande von dem Ausgelühen des diabetischen 
Fermentes gefundene Menge unlöslicher Salze beträchtlicher 
ist als die der Bierhefe und dass sie ein Salz mehr enthält, 
nämlich kohlensauren Kalk. Es ist mir aber nicht schr wahr- 
scheinlich, dass das Ganze dieser Stoffe einen wesentlichen 
und nothwendigen Theil der Hefenkügelchen ausmache, oder 
wenn das Oel, der phosphorsaure Kalk u. s. w. gänzlich darin 
enthalten sind, so glaube ich, dass diese Körper aus den or= 
ganischen Substanzen herstammen, in deren Mitte die Hefe ent- 
steht, und dass sie nach der Natur dieser letzteren Abände- 
rungen darbieten müssen, ohne jedoch jemals die Beschafenheit 
der Kügelchen wesentlich zu modificiren. 
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$. 2. Ferment der Weintrauben, der Johannisbeeren , des 
Eiweisses u. s. w. 

Nicht weniger interessant als die vorhergehenden Fermente 
ist das der Trauben, das ich mir in grosser Menge verschaf- 
fen zu können gewünscht hätte, um es mit derselben Genauig- 
keit zu untersuchen. Da aber die Jahreszeit allzu sehr vorge- 
rückt war, als ich meine Versuche beoann, so musste ich mich 
mit der folgenden kurzen Prüfung begnügen, 

Gegen das Ende des Monats October im Jahre 1837 presste 
ich weisse Trauben aus. Ich filtrirte den Saft durch Papier, 
um ihn vollkommen hell zu erhalten. Diese Flüssigkeit, einer 
Temperatur von ungefähr 200 €. ausgesetzt, trübte sich so- 
gleich und nach Verlauf von ungefähr drei Tagen fing sie an 
offenbare Anzeichen von Gährung zu geben. Als diese vollen- 
det war, wusch ich den Absatz, der sich in der Flüssigkeit 
gebildet hatte, mehrere Male und ich erhielt ihn als ein grau- 
weisses Magma, das weniger Zusammenhang hatte als die 
Bierhefe, einen sauren Geruch besass und das Lackmuspapier 
stark röthete. Unter dem Mikroskope erschienen die Kügel- 
chen theils kugelrund, theils etwas oval. Ihr Durchmesser, 
wie bei denen der Bierhefe, beträgt von Y,yo bis 14005 aber 
der der grössten Anzahl ist 1500 bis Yızo: 

Eine Portion dieses Absatzes, mit Schwefelsäure gemischt, 
schien sich darin zum Theil aufzulösen und theilte ihr eine et- 
was braune Farbe mit. Den folgenden Tag hatte die Flüssig- 
keit eine deutliche kirschrothe Farbe. 

Eine andere Portion, in Chlorwasserstoflsäure eingerührt 
und in den Trockenofen gebracht, bildete daselbst nach Verlauf 
eines Tages eine etwas trübe Auflösung von einer schönen vio- 
letten Farbe. 

Endlich lässt sich dieses Ferment kalt in die Auflösung 
des Aetzkaliis einrühren, ohne sich darin aufzulösen; aber 
durch die Wirkung der Hitze scheint es grossentheils zu ver- 
schwinden. Jedoch fand sich den folgenden Tag unten in der 
Flüssigkeit ein Absatz, der unter dem Mikroskope aus blassen 
und veränderten Kügelchen zu bestehen schien. 

Wir finden daher bei dieser kurzen Untersuchung des 
Traubenfermentes das Aussehen und die vornehmsten Eigen- 
schaften der vorhergehenden Fermente wieder. 


LT ——————— 


Pr 
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Ich unterwarf gleichfalls Mohrübensaft, Weachholderauf- 
guss, Saft von Johannisbeeren, den ich nach Appert’s Ver- 
fahren aufbewahrt hatte, der Gährung, und ich sah darin sich 
ovale Kügelchen entwickeln, die ein denen der vorhergehenden 
ganz ähnliches Aussehen zeigten. 

Ich sah in dem Safte der Mohrüben Kügelchen von ei- 
ner sehr länglichen Gestalt erscheinen, die bis auf 1, eines 
Millimeters in der Länge hatten; sie sind aber sehr selten und 
sind dieser Hefe nicht eigenthümlich, denn ich habe sie gleich- 
falls im diabetischen Urine beobachtet. 

Ich habe auch unter dem Mikroskope den Absatz unter- 
sucht, der sich bildet, wenn man sich des Eiweisses bedient, 
um die Gährung des Zuckers zu bewirken. Dieser zeigte sich, 
wie alle andern, in Gestalt von Kügelchen, aber von einem 
kleineren Durchmesser. Die Anzahl der sphärischen Kügelchen 
war weit grösser als die der ovalen, Ihr Durchmesser betrug 
von Y,oo bis Ya0o0o. Uebrigens hatten sie das gewöhnliche An- 
schen der Kügelchen anderer Fermente, 

Ich habe die Gährung des Zuckers durch Milch, gesunden 
Urin, Eidotter bewirkt und erhielt immer Absätze, welche Kü- 
gelchen von der angegebenen Art enthielten und nur geringe 
Abweichungen in der Dieke oder in der weissen oder grauen 
Farbe des Absatzes zeigten. Diese geringen Unterschiede 
schienen mir von der mehr oder weniger günstigen Art abzu- 
hängen, mit der die Erscheinung erfolgt, welche sie erzeugt. 
Ich glaubte daher zu bemerken, dass, wenn die Gährung mit 
Schnelligkeit sich entwickelt und ungehindert und ohne Unter- 
brechung vorschreitet, wie bei dem Mohrübensafte, die unter 
diesem günstigen Einflusse entstehenden Kügelchen gross und 
gut entwickelt sind. Zeigt sich dagegen die Gährung nur auf 
eine langsame Weise, schreitet sie mit wenig Lebhaftigkeit 
vor und wird oft unterbrochen, so sind die entstandenen Kü- 
gelchen klein und unentwickelt, und der aus ihrer Zusammen- 
häufung entstehende Absatz ist oft grau oder sogar braun. 

Ich glaube also nach Allem, was ich so eben angeführt 
habe, und was auch die in Thenard’s Werke ausgesprochene 
Ansicht ist, behaupten zu können, dass der Absatz, welcher 
sich während der geistigen Gährung verschiedener Substanzen 
bildet, die fähig sind sie zu erleiden, ein Körper von einer 
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neuen Bildung ist, der durchaus nicht zum voraus vorhanden 
ist, sondern der unter diesen Umständen auf Kosten organischer 
Substanzen zu entstehen scheint, welche in der Chemie als 
sehr verschiedenartig betrachtet werden. Aus diesem Gesichts- 
puncte betrachtet, darf die Gährung nicht mehr einzig und al- 
lein als eine Zersetzung betrachtet werden, sondern blos als 
eine Modification, während welcher sich zu derselben Zeit or- 
ganische und unorganische Producte bilden. 

Der Stoff, dem sich die Hefe am meisten hinsichtlich ih- 
rer chemischen Natur nähert, ist der Käsestof. Sie unter- 
scheidet sich davon durch die Kügelchen, ihre Unlöslichkeit in 
der Essigsäure, ihre geringe Löslichkeit im Ammoniak. Sie 
nähert sich auch sehr dem Kleber von Beccaria. Man unter- 
scheidet sie gleichfalls davon durch ihr mikroskopisches Aus- 
schen, welches bei dem Kleber keineswegs Kügelchen zeigt, 
so wie auch durch die Wirkung der Essigsäure, die in beiden 
Fällen nicht dieselbe ist. 

Die Hauptarbeit, in deren Folge eine Mehrheit von Gäh- 
rungsmittela angenommen wurde, ist die von Collin. Sie ist 
im Allgemeinen mit grosser Genauigkeit abgefasst und ich habe 
im zweiten Theile dieser Abhandlung oft Gelegenheit gehabt, 
sie anzuführen. Dieser Chemiker hat indessen diese verschie- 
denen Gährungsmittel nicht ohne Vorbehalt angenommen, denn 
er setzt hinzu: „Man begreift leicht, wie nothwendig es sei, 
bei einem Gegensiande wie diesem behutsam zu sein, denn es 
wäre z. B. möglich, dass dieser Eiweissstofl, dieser Kleber, 
dieser Käsestofl, dieser Urin u. s. w. die Umwandlung des 
Zuckers in Alkohol nur bewirken könnten, indem sie durch 
ihre freiwillige Zersetzung eine Substanz erzeugten, welche 
allein die Gährung erzeugende Kraft besässe, so dass die Viel- 
fachheit der Gährungsmittel nur dem Anscheine nach stattfände, 
während es wirklich nur ein einziges Gährungsmittel gäbe, 
Diese Meinung ist nicht sehr wahrscheinlich, die Analyse aber 
muss sie entweder als unrichtig oder richtig erweisen.“ (An- 
nnales de Physique et de Chimie, t. XXVIII. p. 140.) 

Ich behaupte also, indem ich dem von Collin gegebenen 
Beispiele folge: 


Es ist gewiss, dass die während der Umwandlung des 
Zuckers in Alkohol abgeseizten Gährungsmittel eine ähnliche 
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Organisation haben, worin sie mit einander übereinstimmen, und 
sich von den Substanzen unterscheiden, aus denen sie entstehen. 
Nach dem jetzigen Zustande unserer Kenntnisse von diesem Ge- 
genstande betrachte ich sie als identisch. Es ist aber nöthig, 
bei einem so schwierigen Gegenstande behutsam zu sein, und 
es wäre möglich, dass man später einige organische oder che- 
mische Verschiedenheit zwischen diesen Küzelchen entdeckte. 
öndlich setze ich noch am Schlusse hinzu, dass kugelrunde 
Körper von dem nämlichen Ausschen, wie diese, unter Um- 
ständen entstehen können, die von der geistigen Gährung ganz 
unabhängig sind. So sieht man, wie sich in dem sich selbst 
überlassenen Urin, welcher nicht die geringste Spur von Zuk- 
ker anzeigte, weisse ovale Kügelchen mit schwarzem Kreise 
entwickeln, welche genau das Aussehen und die Dimensionen 
derer der Fermente haben und auch die hauptsächlichsten Ei- 
genschaften derselben besitzen. Da ich aber diese Kügelchen, 
von denen ich schon gesprochen habe, #) lange Zeit nicht 
habe untersuchen können, so will ich hier nichts weiter da- 
von sagen, da ich mir vorgenommen habe, darauf später zu- 
rückzukommen, wenn sich die Gelegenheit dazu darbietet. **%) 


(Fortsetzung folgt.) 


*) I’Eperience vom 31. December 1837. S. 12 und 14 und das- 
sclbe Journal vom 15. März 183. 

”*) Seitdem ich diese Bemerkungen niedergeschrieben habe, er- 
schien in dem Repertoire de Chimie (Märzheft 1838) eine aus 
dem Journal für praktische Chemie Bd. XI, 8. 385 entlehnte Ab- 
handlung über die Hefe, aus der man ersah, dass der Verfasser, F. 
Kützing, Producte von einem der Hefe oder ihren Vegetationen 
ähnlichen Aussehen in Flüssigkeiten von sehr verschiedenartiger Na- 
tur beobachtet hat, von denen die meisten keinen Zucker enthalten 
konnten. So hat sich aus seinen Beobachtungen ergeben, dass die 
Flocken , welche sich in den destillirteen Wässern im den Auflösun- 
gen der Chromsäure, der mit Goldchlorür und Zinnchlorür ver- 
mischten Chromsäure, derselben Säure und des Brechweinsteins ab- 
setzen, aus Kügelchen oder Fäden von einem Aussehen bestehen, die 
denen der Bierhefe mehr oder weniger ähnlich sind. (In diesen Salz- 
auflösungen müssten die Kügelchen von organischen Substanzen her- 
rühren, die nicht zu den angewendeten Salzen gehören.) Da der 
Verfasser die Gährung erregende Eigenschaft von keinem dieser 
Producte durch Zusammenbringen mit Zucker geprüft hat, so bleibt 
noch zu untersuchen übrig, ob diess wirkliche Fermente im eigent- 
lichen Sinne des Wortes sind. Aus diesem allen geht aber schr 
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Veber die Conslilulion der organischen Säuren u. s. ıw.*) 


II. Schreiben des Freiherrn v. Berzelius an H. Pelouzxe., 
(Compt. rend. T. VI]. p. 629.) 


Seit meinem letzten Schreiben hat die Chemie uns genug 
Stoff zur Unterhaltung geliefert. Sie werden mir erlauben, hier 
davon Gebrauch zu machen. Die wissenschaftliche Proclamation 
der HH. Dumas und Liebig vom 20. October vorigen Jah- 
res ?*%*), hat mir zu einer lebhaften Satisfaction gereicht. Die 
theoretischen Ansichten, welche sie entwickelt, auf eine so klare, 
genaue und elegante Weise, haben mir um so mehr Vergnü- 
gen gemacht, da sie vollkommen mit meiner Art, die Sachen zu 
betrachten, übereinstimmen. Ich bedaure, dass sich ein leich- 
ter Fehler der Redaction dabei eingeschlichen hat, indem H. Du- 
mas sagt, er habe seit zehn Jahren in dem Sinne dieser Theorie 
gearbeitet, da alle Personen, welche den Annalen dieser Wis- 
senschaft gefolgt sind, den Scharfsinn bewundern konnten „ mit 
welchem er, gerade während der letzten zehn Jahre, mehrere 
Hauptpuncte derselben zu bekämpfen suchte. Noch in der Sitzung 
der Academie vom 3. April des vorigen Jahres suchte er uns 
es wahrscheinlich zu machen, dass der Campher als eine Ver- 
bindung von Kohlenwasserstoff mit Wasser zu betrachten sei, 
eben so gut als der Alkohol, Dessenungeachtet weiss ich’s ihm 
von ganzem Herzen Dank, dass er künftighin seine Talente an- 
wenden will, um die theoretischen Ansichten zu enthüllen und 
aufzuklären, welche ich als die richtigsten betrachte und durch 
welche die Wissenschaft unendlich gewinnen wird. 


deutlich hervor, dass in den meisten organischen Materien, wenn 
sie dem Einflusse der Lebenskraft entzogen sind und in Auflösung 
sich befinden, eine der ersten Modificationen, welche sie erleiden, 
die ist, dass organisirte Kügelchen von neuer Bildung erzeugt wer- 
den. Es bleibt noch übrig, zu bestimmen, welche Aehnlichkeit oder 
Verschiedenheiten diejenigen Kügelchen, welche unter dem Einflusse 
des Zuckers sich bilden, in Absicht auf die zeigen, welche in der 
Mitte einer Flüssigkeit entstehen, worin keine ‚Spuren von diesem 
letzteren Stoffe enthalten sind. 
*) S. d. Journal, p. 304 im vorigen Hefte. 
**) Dies. Journ., Bd. 14. 298, 
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Ich bemerke indess nicht ohne Betrühniss, dass die erste 
gemeinschaftliche Arbeit der ausgezeichneten chemischen Gesel!- 
schaft sogleich ein Rückschritt ist und den Grundsätzen, die 
so gut in dem Programm vom 23. October ausgesprochen sind, 
zuwider läuft. Ich will wen der Erklärung sprechen, die von 
dem Verluste des Wassers gegeben worden ist, welchen einige 
Salze mit organischen Säuren bei erhöhter Temperatur erleiden, 
und das sie wieder aufnehmen können. Es ist diess genau die- 
selbe Erklärung, welche Sie von dem Wasserverlust in den ci- 
tronensauren Salzen gexeben haben, indem Sie mir in Ihrem vor- 
letzten Briefe einige Resultate Ihrer Versuche über die Citro- 
nensäure mittheilten. Sie werden mir verzeihen, wenn ich Ih- 
nen offen erklüre, dass ich dieselbe nicht annehmen werde. Ich 
stütze mich dabei auf Folxendes: Wenn wir das Gewicht ei- 
nes organischen Atoms bestimmen wollen, so suchen wir das- 
selbe, Atom für Atom, mit einem unorganischen Körper von be- 
kanntem Atomgewicht zu verbinden. Diess ist unser allgemei- 
ner Leitfaden. / Wenn das Atom der Citronensäure, nach Ihrer 
Ansicht, in der That aus €,. H,o O,, bestände, so würde es 
sich ganz sicherlich mit einem Atom Kali, Natron u.s. w. ver- 
binden. Aber die Erfahrung beweist, dass es nicht weniger 
als drei Atome zu seiner Sättigung bedarf. 

Was beweist diess anders, als dass eine Annahme, welche 
das Atomgewicht der Citronensäure so schwer darstellt, und 
welche eine Ausnahme von den allgemeinen Regeln macht, 
zurückgewiesen werden muss? Wenn wir unsererseits unsern 
Leitfaden verlassen, sobald wir dort keinen Fortschritt sehen, 
wohin er uns führt, so werden wir uns bald verirren. Wie 
wollen Sie, nach der eben angeführten Hypothese, die Zusam- 
mensetzung des citronensauren Aethyloxydes (Citronenäthers) er- 
klären? Müsste man nicht drei Atome Aethyloxyd mit einem 
Atom Wasser annehmen? Sie wissen indessen, dass das Was- 
ser niemals Theil nimmt an neutralen Verbindungen des Aethyloxyds. 

Was die Erklärung betrifft, welche H. Dumas und H. Lie- 
big bei einigen andern Salzen, und namentlich bei dem weinstein- 
sauren Antimonoxyd-Kali geben, so ist sie, meiner Meinung nach, 
noch weniger zulässig. Die Weinsteinsäure wäre zusammen- 
gesetzt aus Wasserstoff und einem zusammengesetzten Salzbil- 
der, welcher, anstatt sich mit zwei Atomen Wasserstofl, dem 
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chemischen Aecquivalent, zu verbinden, nicht weniger als vier 
Aequivalente verlangt, und welcher, um ein neutrales Salz mit 
dem Kalium zu bilden, nicht vier Atome dieses Metalls verlangt, 
sondern zwei Atome Kalium und zwei Aequivalente Wasserstoff. 
Wo ist die Einfachheit der Ansichten, die Uebereinstimmung mit 
den Gesetzen, welche bei den unorganischen Verbindungen herr- 
schen und anf welche sich das Programm vom 23. October 
mit so vielem Rechte stützt? Ich fürchte in Wahrheit, der Ver- 
fasser dieser Hypothese hat sich nur zu kürzlich erst den einfa- 
ehen Ansichten des Programms zugewendet, um gegen einen 
Rückfall in seine alten Meinungen gesichert zu sein, 
Diese Erscheinung gehört zu einer neuen Classe, welche 
vielleicht längere Zeit studirt werden muss, um davon eine ge- 
nügende Erklärung zu haben; aber diess wird uns nicht hin- 
dern, diejenigen zurückzuweisen, welche schlecht sind. Wenn 
die wahre erscheint, kennen wir sie alle und streiten darüber 
nicht mehr. Indem ich vollkommen zugestehe, dass ich diess 
Phänomen auf keine mich ganz befriedigende Weise erklären 
kann, fordere ich Sie indessea auf, mit mir einen Ausflug zu 
machen, um die richtige Erklärung zu suchen, auf die Gefahr 
hin, dass sie uns entgehe. Zum Ausgangspunct wollen wir 
die vortreflliche Untersuchung nehmen, welche Sie in Gemein- 
schaft mit Hrn. J. Gay-Lussac ausgeführt haben, die Zu- 
sammensetzung der Milchsäuren. 
Sie haben festgesetzt, dass 
1) das Hydrat der Milchsäure besteht aus = C, H,, O,, 
2) die in den Salzen enthaltene Säure aus —= €, H,o O5, 
3) dass sich das Milchsäure- Hydrat bei der Sublimation in 

zwei Atome Wasser und einen sublimirten Körper zer- 

legt =(, BR, 0,. 

Sie haben daraus geschlossen, dass der sublimirte Körper 
die eigentliche Milchsäure sei und dass die Lactate selbst bei 
einer Temperatur von + 2450 C, noch ein Atom Wasser zu» 
rückhalten können. 

Würden Sie heute denselben Schluss ziehen? Ich glaube 
nein, da er in Widerspruch mit der gewöhnlichen Verwandt- 
schaftskraft des Wassers stehen würde. Es sind nur die kräf- 
tigsten Basen, der Baryt, das Strontian, welche es bei dieser 
Temperatur zurückhalten, die neutralen Salze lassen es bei ei- 
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ner um die Hälfte geringeren Temperatur fahren. Die wahre 
Milchsäure ist daher C, H,. O,, oder vielmehr 2C, H,+50. 
Die wasserhaltige Säure enthält dann, wie die wasserhaltigen 
Säuren im Allgemeinen, ein Atom Wasser, welches gegen 
ein Atom Basis vertauscht werden kann, Sie werden diese 
Frage sehr leicht ausser allen Zweifel setzen können durch 
eine Analyse des Milchäthers oder des milchsauren Methylens. 


Aber was ist der sublimirte Körper? Sie selbst haben 
bewiesen, dass er keine Säure ist, dass er sich nicht in Wasser löst, 
wenn er nicht vorher eine Veränderung erlitten hat, aber dass 
er sich in Alkohol löst und durch Krystallisation unverändert 
wiedererscheint. Es ist also ein indifferentes organisches Oxyd, 
wie mehrere andere, zusammengesetzt aus C,H, + 2 0. Sie 
finden dasselbe Radical in der Schleimsäure, und der mit ihr 
isomerischen Zuckersäure (künstlichen Aepfelsäure, Hydroxal- 
säure von Guerin). Diese Säuren sind, wie Sie wissen, zu- 
sammengesetzt aus 2 C, H, + 7 0, ganz wie die Ueberman- 
gansäure 2? Mn + 7 0. Es steht daher zu diesen Säuren 
in demselben Verhältniss, wie das Mangansuperoxyd zur Ueber- 
mangansäure, ganz wie andererseits das Benzoyl zur Ben- 
zoösäure :: Mn: Mn. 

Sie haben entdeckt, dass dieses organische Superoxyd die 
sonderbare Eigenschaft besitzt, sich durch eine lange Behandlung 
mit Wasser, besonders mit Hülfe der Wärme, in Milchsäure- 
hydrat umzuwandeln, indem es zwei Atome Wasser aufnahm, 
von denen eins durch eine Basis ausgetrieben werden konnte, 
während das andere zurückgehalten wurde. Zwei Atome Was- 
serstof und ein Atom Sauerstoff sind also mit ihm nicht als 
Wasser verbunden, sondern als eine Vermehrung der Elemen- 
taratome. Es ist ein anderes Radical und eine kräftige Säure 
dieses Radicals entstanden, Diess sind die Schlüsse, zu denen 
Sie selbst gelangt sein würden, wenn Sie nicht die Verwandt- 
schaft des Wassers zu den Neutralsalzen zu hoch angeschlagen 
hätten. Es ist diess das Beispiel einer Substanz, welche unter 
dem Einfluss des Wassers, ohne eine Beihülfe einer vermitteln- 
den Kraft, sich in eine andere Substanz umwandelt, indem sie 
die Elemente des Wassers aufnimmt. Wir besitzen davon, wie 
Sie wissen, eine grosse Menge ähnlicher Beispiele: die Ammo- 
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niaksalze z. B., welche sich in Ammoniumsalze (sels ammoni- 
ques) umändern, das ölbildende Gas mit wasserfreier Schwefel- 
säure verbunden, welches sich in Aethyloxyd oder einen diesem 
isomerischen Körper umwandelt; das Aethyloxyd, welches sich in 
Alkohol umwandelt; die Cyansäure, die sich in Cyanursäure, die 
Stärke, die sich in Traubenzucker, das Kohlenoxyd (im Chloral), das 
sich mit dem Wasser des Hydrats einer Basis in Ameisensäure um- 
wandelt, u. s. w. Aber unter diesen Beispielen ist kein Fall, 
wo eine fremde Einwirkung so ausgeschlossen wäre als in 
dem ersten. 

Wir wissen, dass es sehr viele Substanzen giebt , welche 
bei einer höheren Temperatur, ohne gänzlich zerstört zu wer- 
den, Wasserstoff und Sauerstoff in dem Verhältnisse entweichen 
lassen, welches geeignet ist, Wasser zu bilden; wir haben so 
eben gesehen, dass es eine nicht geringere Anzahl anderer Kör- 
per giebt, welche die Eigenschaft haben, sich mit dem verlornen 
Wasserstoff und Sauerstoff wieder zu verbinden, wenn sie mit 
dem Wasser in Berührung kommen. Weshalb also eine Er- 
klärung dieser Erscheinungen in fremden Hypothesen suchen, 
welche schlecht mit den Gesetzen übereinstimmen, welche die 
chemischen Verbindungen beherrschen ? Ein neutrales und 
wasserfreies weinsteinsaures Salz verliert bei + 1909 ein Atom 
Wasser; es hat aufgehört ein weinsteinsaures Salz zu sein, es 
ist ein andres Salz geworden (R— Radical) =R +C, H, 
O,, welches sich viclleicht unverändert in einem wasserfreien 
Lösungsmittel auflöst, welches aber, indem man Wasser hin- 
zufügt, wieder ein weinsteinsaures Salz hervorbringt, indem es 
sich der Elemente des Wassers bemächtigt. Wird ein citro- 
nensaures Salz bis 1900 erhitzt, so verliert es Wasser und än- 
dert sich in ein Doppelsalz um von 2 R C, 4,0, +R C, 
H, O0, #), das Wasser verwandelt den letzten Ausdruck in 
Citronensäure , und das Ganze wird wieder ein eitronensaures 
Salz. Wird die Citronensäure einer mässigen Wärme ausge- 
setzt, so wird sie braun, extractartig, nimmt einen bittern Ge- 


*) Doppelsalze der Art, wo auf der einen Seite 2 Atome R sich 
befinden, auf der andern Seite 1 Atom, sind nicht sehr häufig; doch 
erinnre ich an das ätherschwefelsaure Kali- Ammoniak, welches be- 
steht aus: N H, 2 SAe+2(2S Äe K): Pogg. Ann. XXXXTI. 
613. R. F. Md. 
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schmaek an und setzt beim Erkalten krystallinische Körner 
einer Säure ab, welche H. Dahlström analysirt hat und 
welche in der That C, H, ©, ist; isomer Ihren Brenzüpfel- 
säuren. Diese Säure ist noch nicht hinreichend studirt, dass 
ich sagen könnte, ob es Umstände gebe, unter denen sie sich 
in Citronensäure umwandelt, indess ist die Sache sehr wahr- 
scheinlich. Es ist klar, dass ein eigenes Studium derselben die 
oben gegebene Erklärungsart ausser allen Zweifel setzen könnte. 

Wenn Sie diese Ansichten nicht billigen, so werden Sie 
mir wenigstens zugestehen, dass sie die Grenzen einer grossen 
Wahrscheinlichkeit nicht überschreiten. 

Da wir einmal auf das Feld der Theorien gerathen sind, 
so werden Sie mir erlauben, Sie von einigen andern Puncten 
der Theorie von der organischen Zusammensetzung zu un= 
terhalten. 

Die Substitutionstheorie des Herrn Dumas, nach welcher 
2. B. das Chlor den Wasserstof! austreiben kann, indem es sich 
in gleicher Atomenzahl an seine Stelle setzen kann, schien mir 
von einem schädlichen Einfluss auf die Fortschritte der Wis- 
senschaft; sie wirft ein falsches Licht auf die Gegenstände 
und hindert, die wirklichen Formen zu unterscheiden. Ich be- 
daure, dass unser gemeinschaftlicher Freund, Herr Malaguti, 
sich so lange davon hat einnehmen lassen, bei seinen schönen 
Untersuchungen über die Einwirkung des Chlors auf die ver- 
schiedenen Aetherarten, worüber Sie mir in einem Ihrer Briefe 
geschrieben haben. Ich hatte darauf Gelegenheit, einen Auszug 
seiner Abhandlungen in dem Institut zu lesen. Er hat durch 
die Einwirkung des Chlors auf den gewöhnlichen Aether eine 
sehr interessante Verbindung hervorgebracht, aus welcher er, 
übereinstimmend mit der Substitutionstheorie, einen Aether bildet, 
in welchem 4 Atome Chlor 4 Atome Wasserstoff vertreten. 
Ein so ungemein elektro - negatives Element wie das Chlor 
würde niemals in ein organisches Radical mit eingehen. Diese 
Idee ist den ersten Grundsätzen der Chemie entgegen ; seine 
elektro- negative Natur und seine mächtigen Verwandschaften 
bewirken, dass es nur als Element einer ihm eigenthümlichen 
Verbindung sich finden kann. In dem Chloroxalsäureäther 
(äiher chloro.ricarbonique) von Dumas ist es unter der Form 
eines Kohlenstoff - Oxichlorürs enthalten, und dieser Aether ist 
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zusammengesetzt aus einem Atom Kohlensäureäther und zwei 
Atomen Kohlenstoff- Oxichlorür. Aber diess ist nicht die ein- 
zige Form, unter der es sich in den ätherischen Verbindungen 
findet. Wir kennen noch andere, z. B. das Formohyper- 
ehlorid (hyperchloride formique) oder das Chloroform des 
Herrn Dumas. lich will Ihnen wahrscheinlich machen, dass 
es noch als Kohlenchlorid € Cl, darin enthalten sein kann. Sie 
erinnern sich, dass diess Chlorid den Actherarten so verwandt 
ist, dass es unmöglich sein würde, es von denselben anders als 
durch die Analyse zu unterscheiden, wenn man ihm begegnet, 
ohne zu wissen, was es is. Wenn dieser ätherische Körper 
sich mit den Aetherarten verbindet, wie das Kohlenoxychlorür 
es thut, was sehr wahrscheinlich ist, so erhält die Erklärung 
der von Herrn Malaguti entdeckten Verbindungen eine er- 
staunliche Einfachheit. Der durch €, H, Cl, © bezeichnete 
Aether verwandelt sich in: 


1 Atom Methylenoxyd — 2? C+6H-+0 
2 Atom Kohlenchlorid —=2C +40. 


1 At. des ätherischen Körpers =4C +64 +0 + 4 Cl. 
Indem er den Benzo@äther, Campheräther, Oenanthäther mit 
Chlor behandelte, erzeugte er benzoösaures, camphersaures, önanth- 
saures Methylenoxyd, jedes verbunden mit 2 Atomen Kohlen- 
ehlorid. — Indem er den Brenzschleimäther mit Chlor behandelte, 


reichte die Substitutionstheorie nicht aus, indem es in die Verbin- 
dung einging, ohne etwas zu substjtuiren. Die interessante Ver- 
bindung, welche daraus hervorging, bätte ein wenig näher un- 
tersucht werden sollen; namentlich was die Natur des käsigen 
Niederschlags betrifft, den die Alkalien darin hervorbringen. In- 
dess stimmt das Resultat der Analyse vollkommen mit folgen- 
der Zusammensetzung : 

1 Atom Brenztraubensäure =—6 C +6 H +50 

1 Atom Aethyloxyd —=4C+10H + 0 

4 Atom Kohlenchlorid —— ur +8cCl 


1 Atom des zusammenge- 
setzten Aethers —14C+16 H+60-+8Cl. 


Diess ist die Atomenzahl, welche H. Malaguti selbst 
nach seinen Analysen berechnet hat. Hier enthält, wie in dem 
vorhergehenden, das organische Oxyd und das Kohlenchlorid 
gleich viel Atome Kohlenstofl. 


Berzelius, üb. Constitution d. organ. Säuren. 357 


Das Ammoniak zersetzt diesen Aether unter Gasentwick- 
lung (Stickstoff), indem Salmiak entsteht und Kohle sich ab- 
setzt. Diess muss geschehen, wenn das Ammoniak sich des 
Chlors aus dem Kohlenchlorid bemächtigt (das Oxychlorür des 
Kohlenstoffs würde kohlensaures Ammoniak erzeugt haben). 
Wenn man ihn mit Kalihydrat behandelt, so erzeugt das Ae- 
thyloxyd wieder Alkohol, das Kali verbindet sich mit einer Säure, 
die nicht mehr Brenzschleimsäure ist und deren Kalisalz, mit 
einem Ueberschuss des Hydrats gekocht, sich zersetzt und bräunt. 
Diess sind die deutlichen Charaktere des brenztraubensauren 
Kali's. Die Erzeugung dieses zusammengesetzten Acthers er- 
klärt sich auf eine sehr einfache Weise. Die Brenzschleim- 
säure, auf welche ich noch einmal zurückkommen werde, ist 
101C-+-6H-+ 0. Das Chlor verbindet sich mit 4 Ato- 
men Kohlenstoff und verwandelt sie in Brenztraubensäure, es 
entsteht daraus der Brenzschleimäther, welcher mit dem gebil- 
deten Kohlenchlorid verbunden bleibt. Diese so einfachen und 
wahrscheinlich gegründeten Ansichten würden sich ohne Zwei- 
fel Herrn Malaguti dargeboten haben, wenn er nicht durch 
die unglückliche Substitutionstheorie befangen gewesen wäre. 
Ich ersuche Sie, diese Ideen dem Urtheile des H. Malaguti 
vorzulegen. 

Aber schen Sie noch andere Beispiele des Einflusses der 
Substitutionstheorie: H. Laurent, dessen seltenes Talent für 
die Untersuchungen ich verehre, welcher aber durch seine ver- 
wickelte und bizarre Manier, sie zu beurtheilen, den Werth dessel- 
ben sehr vermindert, wird uns eins der schlagendsten Beispiele 
liefern. H. Laurent liess Chlor durch essigsaures Methylen- 
oxyd streichen und erhielt daraus eine ätherische Flüssigkeit, 
deren Zusammensetzung €, H, O0, Cl, war; Sie erkennen dar- 
in sogleich das Radical der Ameisensäure, getheilt zwischen 
Chlor und Sauerstoff, ein Orychloretum formylicum (owichlo- 
rure de formyle). M. Laurent nennt es Chloryl und betrach- 
tet es als C, H, Cl, 0, + C,H, Cl, + H,0. Wir werden 
darauf zurückkommen. Wird das Chloryl mit Kalihydrat behan- 
delt, so entsteht eine andere Verbindung, welche H. Laurent 
‘, H, Cl, zusammengesetzt fand. Wer sieht nicht sogleich 
ein Chloretum formicum ( Chlorure formique), zusammenge- 
setzt aus 1 Atom Formyl und 2 Atomen oder einem Aequiva- 
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lent Chlor? H. Laurent macht ein organisches Radical daraus 
und nennt es Chloromethylase. 

Die Existenz dieses Chlorürs giebt sogleich den Schlüssel 
für die Zusammensetzung des Chlorals, welches enthält: 


1 Atom Chloretum formicum == 2C + 2H + 2Cl 
2 Atome Oxichloretum carbonicum —?2C + 4C1 +20 
4 Atom Chloral =—=4C + 24H + 6C1 +20. 


Indem sich das Kalihydrat mit dem Kohlenoxyd verbindet, 
liefert es ameisensaures Kali und Formyl, verbunden mit 
6 Atom Chlor als Hyperchloretum formicum oder Chlo- 
roform. 

Das Chloryl des H. Laurent scheint zusammengesetzt aus: 
1 At. Hyperchloretum formieum —=?2C + 2H + 6C1 
2 At. wasserfreier ameisiger Säure — 4C + 4H +40 

—=6C + 64H + 6C1+ 40. 

Kalihydrat zerlegt ‚es in 2 At. Chlorkalium, 2 At. amei- 
sensaures Kali und 1 At. Chloretum formicum. 

Indem H. Laurent die Holländische Flüssigkeit mit Chlor 
behandelte, erhielt er daraus eine Flüssigkeit, welche aus C, H, 
Cl; bestand, die er als C, H, Cl, + H, Cl, betrachtete und 
chlorwasserstoflsaures Chlorätheryl nannte. Schreiben Sie C, H, 
+ 4CI und Sie werden ein Formyleblorür haben, entsprechend 
der ameisigen Säure (A. formieur) oder dem Hyperchloretum 
formicum, H.Laurent hat uns also mit zwei neuen Formyl- 
chlorüren bereichert, ohne es wahrzunehmen. H. Laurent be- 
merkte, dass, wenn er das Hyperchlorür mit trockenem Kali- 
hydrat behandelte, sich eine flüchtige Substanz entwickelte, von 
einem so penetranten Geruch wie die des Ammoniaks. Wenn 
man zwei Atome des Hyperchloretum formicum mit Kalihydrat 
zersetzt, so entstehen 4 Atome Chlorkalium, 1 Atom ameisen- 
saures Kali und 1 Atom C, H, + O oder Ameisenoxyd. Wenn, 
wie es sehr wahrscheinlich ist, sich dieses Oxyd, wie das Es- 
sigoxyd (oride aceligque) mit den Elementen eines Atomes Was- 
ser verbinden kann, um ein Ameisenaldehyd zu bilden, C, H, 
O,, analog dem Essigaldehyd, so ist es H. Laurent, der es 
zuerst hervorgebracht hat, Er bat gesagt, wie er durch den 
reizenden Geruch dieser Substanz überrascht worden ist. Glau- 
ben Sie, dass diese Verhältnisse dem Scharfsinne des H. Lau- 
rent entgangen sein würden, wenn die unglückliche »Substitu- 
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tionstheorie sie nicht seinen Blicken entzogen hätte? Ich bin 
überzeugt, nein! -— In meinem Jahresberichte an die Academie 
der Wissenschaften zu Stockholm habe ich eine grosse Menge 
ähnlicher Beispiele angeführt. 

Ich ersuche Sie, dem Urtheile Ihres Freundes, desH. Fremy, 
die folgenden Betrachtungen zu unterwerfen, die sich auf seine 
schönen Untersuchungen über die fetten Säuren beziehen, wel- 
che die Schwefelsäure von dem Glycerin in dem Olivenöl trennt. 
Sie wissen, dass er nicht weniger als fünf neue fette Säuren 
entdeckt hat, von denen zwei flüssig und drei krystallisirt sind. 
Seine Hypothese, dass diese drei letzten Säuren aus der Marga- 
rinsäure entstehen, indem die eine derselben mit dieser isomerisch 
ist, die beiden andern sich durch Aufnahme der Elemente von 
einem und zwei Atomen Wasser bilden, ist sehr geistreich; 
aber sie stimmt nicht so sehr mit den Resultaten der Analyse, 
als man es hätte wünschen können. Ausserdem tragen solche 
Formeln, wie Cz, Hay Ca; Haas Ca; H,, schon in der un- 
paarigen Anzahl der Wasserstoflatome einen Grund an sich, an 
ihrer vollkommenen Genauigkeit zu zweifeln. Die unpaarigen 
Zahlen, obgleich sie existiren, wenn die Anzahl der Elementar- 
Atome sehr beschränkt ist, und das Aequivalent des daraus her- 
vorgehenden Radicals aus zwei Atomen zusammengesetzt wird, 
wie z.B. in der Milchsäure und Schleimsäure, diese unpaari- 
gen Zahlen, sage ich, dürfen niemals zugelassen werden, wenn 
die Anzahl der Elementaratome gross ist, da, wie Sie wissen, 
das chemische Aequivalent des Wasserstoffes aus zwei Atomen 
besteht. Man scheint eine Vermuthung von mir angenommen 
zu haben, dass die Margarinsäure und Stearinsäure verschiedene 
Grade der Oxydation ein und desselben Radicals wären. Diese 
Conjectur kann wahr sein, ohne indess eine ganz genaue Kennt- 
niss von der Anzahl der Wasserstoflatome in diesem Radicale 
zu haben. Die Analyse der Margarinsäure des H. Chevreul, 
die einzige, welche ich von dieser Säure kenne, würde für 
die Zusammensetzung des Radicals höchstens O,, H,, geben. 
Sie werden mir vielleicht entgegnen, dass die zahlreichen Ana- 
lysen, welche Sie mit H. Liebig über das zweifach stearin- 
saure Glycerin angestellt haben, beweisen, dass die Stearinsäure 
ist = 2C3, Hos + 50. Aber nein, diese Analysen beweisen, 
wenn Sie wollen, dass das Stearinsäureradical C;,; H,, oder 
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selbst C,, H,, ist; denn die Rechnung nach C,, H,, giebt 
12,18%, Wasserstoff, und die Analysen schwanken zwischen 
12,25 und 12,37. Es ist also einleuchtend, dass wir noch nicht 
zu einem klaren Resultate gelangt sind. Die Analysen des Mar- 
garin- und Stearinäthers oder des margarinsauren und stearin- 
sauren Methylenoxydes würden uns ausser alle Ungewissheit 
setzen. — 

Wenn nun die Margarinsäure nicht die Zusammensetzung 
besitzt, welche wir ihr zuschreiben, so erklärt die geistreiche 
Hypothese des H. Fremy nichts. Noch ist folgende Frage zu 
lösen. Welches ist die ursprüngliche Säure des Oels? Ist es 
die, welche die Schwefelsäure entbindet, indem sie sich des 
Glycerins bemächtigt, oder die, mit welcher sich das Alkali ver- 
einigt, indem sie das Glycerin frei macht? 

Die analytischen Resultate des H. Fremy über seine drei kry- 
stallisirten Säuren stimmen wunderbar mit der Idee überein, dass 
diese drei Säuren suecessive Oxydationsstufen desselben Radi- 
cals C,,; H,o sind. Hier folgt die Auseinandersetzung davon: 


Metamargarin- Wasserhaltige Hy- Hydromargari- 
säure. dromargarinsäure. tinsäure. 
_ 


Gef. At. Ber. Gef. At. Ber. Gef. At. Ber. 

Kohlstff. 78,6 35 78,107 73,82 35 73,808 73,701 35 74,065 
Wasserst. 12,9 70 12,801 12,46 72 12,395 12,20 70 12,092 
Sauerst. 85 3 8,792 13,72 5 13,797 14,07 513,843. 

Wenn Sie einen Blick auf die nach der Hypothese des H. 
Fremy berechneten Zahlen werfen (Ann. de Ch. et de Phys. 
LXV. 113) %*), so werden Sie finden, dass Sie sich weit von 
den gefundenen Resultaten entfernen. Diese Säuren können also 
in der That zusammengesetzt sein aus C,, H,, mit 3, 4 und 5 
Atomen Sauerstoff, Die beiden Säuren, die Metaolein- und Hy- 
droleinsäure, sind isomerisch, wie das gleiche Resultat ihrer De- 
stillation bewies, In der Analyse der Metaoleinsäure befindet sich 
ein Ueberschuss von 0,9%, Wasserstoff, wahrscheinlich nur ein 
Fehler in der Redaction, denn als Beobachtungsfehler wäre er 
ausnehmend gross. 

Die constante Zahl C,, in den Radicalen der fetten Säuren 
verdient sehr unsere Aufmerksamkeit. Ich glaube, es würde der 
Wissenschaft sehr nützlich sein, die Radicale der organischen 


*) Dies, Journ. Bd. X. p. 385. 
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Oxyde unter einander zu vergleichen, nm Reihen zu haben, wo 
die Zahl des Kohlenstoffes constant ist. Wir verdanken in Wahr- 
heit dem Hrn. Laurent einen solchen Versuch, und obgleich 
er sie in verwickelte und bizarre Substitution eingehüllt hat, so 
ist die gute Idee doch immer da. Für die fetten Säuren haben 
wir folgende Reihe: 


Radica! der Metaolein- und Hydroleinsäure = 35C 64H 
„» der Elaidin- und Oleinsäure (Laurent) = 35C 66H 
Fr der Margarin- und Stearinsäure = 35C XH 
„ der Hydromargaritinsäure etc. = 35C 70H. 


Sie sehen, von welchem Interesse eine solche Zusammen- 
setzung werden kann, aber auch wie nothwendig es ist, vor- 
her den Wasserstoff in den Analysen genau zu bestimmen. 

Es folgt hier eine andere Reihe von Radicalen; aber um 
sie zu beginnen, muss ich einige Worte über den Brenzschleim- 
äther, der durch H. Malguti analysirt ist, sagen. Er hat das 
spec. Gewicht seines Gases 4,859 gefunden. Diess giebt uns 
ein Mittel an die Hand, die Zusammensetzung der Säure zu 
berechnen, nach den Atomenzahlen des Radicals, welches sie 
enthält, Die Säure muss enthalten: 


10 Volumina Kohlendampf = 8,4280 
6 Volumina Wasserstoff = 0,4124 
5 Volumina Sauerstoff — 5,5112. 
Auf zwei Atome Brenzschleimsäure condensirt, — 14,3516, 
wird das spec. Gewicht ihres Gases — 7,1758 sein. 
1 Volumen Brenzschleimsäure == 7,1758 
1 Volumen Aecthylgas = 2,5809 
gab ohne Condensation 2 At. Aether = 9,7567. 
Die Hälfte davon — 4,87835 ist das spec. Gewicht des 


Brenzschleimäthers, dieses Resultat nähert sich dem des Ver- 
suchs viel mehr, als gewöhnlich bei Gaswägungen statt findet, 
und es berechtigt uns, das spec. Gewicht des Brenzschleimga- 
ses als sicher gegründet anzunehmen. Es folgt nun daraus, dass 
das Gas zusammengesetzt ist aus 1 Volumen Radical und 21, Vol. 
Sauerstoff, zu einem einzigen Volumen condensirt, woraus wir 
nach dem Beispiel der Salpetersäure schliessen können, dass diese 
Säure aus 2 Atomen Radical und 5 Atomen Sauerstoff zusam- 
gesetzt ist. 

In den Annalen von Poggendorff 1837 B. 3. p. 434. 
finden Sie eine Reihe von Rechnungen dieser Art, aus meinem 
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Jahresbericht an die Stockholmer Academie vom 31. März 1837 
entnommen. Es wird mir sehr erwünscht sein, wenn diese Note 
in Frankreich bekannt würde, da die Resultate, welche daraus 
hervorgehen, von grossem Interesse sind. 

Die Brenzschleimsäure ist 2C, H,-r50; wir können fol- 
gende Reihe von Radicalen, die C, enthalten, aufstellen, nämlich: 


> 


Die Radicale der Brenzschleim - und Brenz- 


mekonsäure —= 5C + 3H 
Das Radical der Brenzeitronensäure =—=5C-+ 4u 
4 r „  Brenzweinsäure = 5C-+ 6H 
ss 5; „»  Phocensäure —=5öC+7H 
„ » „  Camphersäure —=5C+ su 
„ . „  Valeriansäure —=5C +9. 


Wenn ich Ihre Geduld nicht missbrauche, kann ich mei- 
nen Brief noch nicht schliessen, obwohl er schon lang genug 
ist. Ich möchte Ihre Aufmerksamkeit auf eine Form von or- 
ganischen Verbindungen richten, in deren Vervielfachung durch 
isomerische Körper die Natur sich zu gefallen scheint; es ist 
diess der Rohrzucker. 

Wir betrachten denselben allgemein als zusammengesetzt 
aus C,, H,;o O;o- Diese Zahlen sind zu hoch, um ein einzi- 
ges Oxyd einer organischen Basis darzustellen, was mehrere 
Chemiker dazu geleitet hat, ihn zu betrachten als zusammen- 
gesetzt aus mehreren verbundenen Oxyden, z. B. als zweifach 
kohlensaures Aethyloxyd. Diese KHypothese würde richtig sein, 
wenn Kalihydrat ihn in Alkohol und Kohlensäure verwandelte. 
Der Zucker verbindet sich, wie Sie wissen, mit Basen, z. B. 
mit Alkalien, alkalischen Erden, dem Bleioxyd, und diese Ver- 
bindungen bestehen aus einem Atom der Basis mit C, H,o O;5- 
Die wahre Zusammensetzung des Zuckers scheint also 2C, H, + 
50 zu sein; es ist also ein organisches Oxyd und sein Atom 
hat nur die Hälfte des Gewichts, welches wir ihm bisher zu- 
geschrieben haben. Es ist ihm nun nicht allein die Milchsäure 
isomerisch, sondern, wie die schönen Versuche des H. Payen 
über die Zusammensetzung und Sättigungscapacität des Amidons 
und der Dextrine beweisen, sind ihm auch diese beiden Sub- 
stanzen isomerisch. Als Parenthese will ich hinzufügen, dass 
ein sehr geschickter Chemiker die Versuche des H. Payen wie- 
derholt und sie richtig befunden hat, ausgenommen was den Was- 
serverlust betrift, den das Bleiamylat bei -+ 1900 erleiden soll, 
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und dass es das Vermögen besitze, dasselbe wieder aufzunch- 
men; er hat ihm niemals eine Spur Wasser entziehen können, 
anders als bei der Temperatur, wo die trockene Destillation be- 
ginnt und wo andere Producte das Wasser begleiteten. Ich 
nenne ihn nicht, weil ich nicht weiss, ob er es gestatten würde; 
er wird wahrscheinlich seine Versuche selbst veröfientlichen #). 

H. Mulder zu Rotterdam hat so eben gefunden, dass das 
arabische Gummi, das Traganthgummi, das Inulin, das Amwidon 
des isländischen Mooses, der Salep, der Eibischschleim, der 
Quittenschleim, das Pektin, die pektische Säure, alle nach der- 
selben Art zusammengesetzt und mit dem Rohrzucker iso- 
merisch sind. Wir werden noch mehr in die Geheimnisse der 
organischen Zusammensetzung eindringen und noch mehr eine 
erstaunliche Einfachheit finden. 

In meinem letzten Schreiben habe ich Ihnen Nachricht ge- 
geben von einigen Versuchen über die Naphthalinschwefelsäuren, 
welche damals noch nicht beendet waren. Ich habe mit vielem 
Vergnügen gesehen, dass H. Regnault auf dieselbe Idee ge- 
kommen ist, wie ich, in Anschung des Zustandes der Schwe- 
felsäure in diesen Verbindungen. Dieser Chemiker glänzt eben 
so sehr durch seine Untersuchungen als durch die Klarbeit sei- 
ner Ansichten, mit welchen er seine Resultate beurtheilt. Die 
Erklärung, welche er von der Unterschwefelsäure gegeben hat, 
ist geistreich, sie nahm mich anfangs für sich ein. Die über- 
einstimmenden Analysen des H. Faraday, Liebig und Wöüh- 
ler schienen mir eine Analyse des verbrennlichen Theils in dem 
Barytsalze überflüssig zu machen. Die von H. Regnault aus- 
gesprochenen Ideen veranlassten mich, sie zu unternehmen. In- 
dem ich ungefähr ein Gramm des Barytsalzes zur Verbren- 
nung anwandte, war es leicht, den Wasserstofigehalt mit er- 
forderlicher Genauigkeit zu erhalten, denn das nach C,o H,; 
berechnete Resultat, durch H. Regnault vorausgesetzt, und 
das nach C,, H,, erhaltene, welches das der HH. Faraday, 
Liebig und Wöhler ist, würden fast drei Centigrammen Un- 
terschied in gebildetem Wasser geben. Ein solcher Verlust oder 


*) H. Payen hat die Analysen des Bleiamylates, durch diese 
Bemerkung des H. Berzelius veranlasst, wiederholt und seine 
frühern Resultate bestätigt gefunden. Siehe dies. Journ. Bd. 14. p.254. 
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Ueberschuss übersteigt nun alle Möglichkeit, wenn man die zu 
verbrennende Masse abwechselnd in trockner Luft und im lee- 
ren Raume trocknet. Ich habe stets das Verhältniss des Koh- 
lenstoffes zum Wasserstoff wie 20C : 16H erhalten. Wenn man 
die Resultate des H. Regnault berechnet, so findet man das 
Verhältniss wie 20C : 15H. Dieser Verlust ist leicht erklär- 
lich, wenn H. Regnault einen sehr stark ausgetrockneten Kork 
angewandt hat, um die Verbrennungsröhre mit den Wasserre- 
eipienten zu verbinden, denn die Oberfläche des Korks inner- 
halb der Verbrennungsröhre ist fortwährend mit einer von Feuch- 
tigkeit überladenen Luft in Berührung, nimmt daraus von Neuem 
auf und hält sie zurück. Diese Methode muss vermieden wer- 
den, wenn die Atomenzahl des Wasserstoffes hoch ist, denn 
der Beobachtungsfehler kann das Gewicht eines oder selbst ıneh- 
rerer Atome Wasser übersteigen. Ich habe darauf eine Sub- 
stanz entdeckt, deren Zusammensetzung die Lösung der Haupt- 
frage dieser Untersuchung, nämlich den Zustand der Schwefel- 
säure, erschwert. 

Diese Substanz bildet sich gleichzeitig mit den Naphthalin- 
schwefelsäuren, sowohl wenn man Naphthalin mit wasserhalti- 
ger Schwefelsäure als auch mit wasserfreier behandelt, Sie 
verbindet sich dann mit dem Ueberschusse des Naphthalins, von 
dem man es durch Destillation mit Wasser trennt; sie ist fest, 
krystallisirbar, schmelzbar unter 1000, ohne Zersetzung nicht 
flüchtig, löslich in Alkohol und Aether, Sie besteht aus Co 
H,s + S0,. Die Naphthalinschwerfelsäure kann eine Verbindung 
eines Atomes dieser Substanz mit einem Atom Schwefelsäure 
sein, eben so gut als C,, Hie 5. Es ist unmöglich, diese Frage 
zu entscheiden. 

Wenn man Naphthalin mit wasserfreier Schwefelsäure be- 
handelt, erzeugt sich noch eine andere analoge Substanz , die 
wenig in Alkohol und Aether löslich ist und bei 1000 nicht 
schmilzt. Diese beiden Substanzen haben eine Eigenschaft, wel- 
che die Aufmerksamkeit der Chemiker verdient, nämlich dass 
die Salpetersalzsäure, welche sie nur sehr schwer zersetzt, nur 


langsam die organische Substanz verändert, ohne den Schwefel 
zu oxydiren. 


Nach drei Tagen der kochenden Digestion ist alles aufge- 
löst; Wasser bringt einen Niederschlag darin hervor, aber in 
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der abfiltrirten Flüssigkeit fand sich keine Spur von Schwefel- 
säure. Die weniger schmelzbare Substanz beginnt, mit Salpe- 
ter gemengt, noch vor der Verpuflung die trockne Destillation; 
was auch eintritt, wiewohl im geringen Grade, mit einer Mischung 
von chlorsaurem Kali und Natron. Ich konnte bestimmen, dass 
sie Schwefel enthielt, aber nicht in welchem Grade. Nach dem 
Verluste zu urtheilen bei der Analyse mit Kupferoxyd, muss sie 
zusammengesetzt sein aus C,, H,, + SO,. Es würde also ein 
Sulfobenzid mit zwei Atomen Benzid sein. Sie ähnelt so dem 
Benzoylhydrat des H. Laurent, sowohl seinen Eigenschaften 
als seinen Destillationsproducten nach, dass ich H. Laurent er- 
suchen möchte, Schwefel in der Verbindung zu suchen, welche 
er eben so durch Einwirkung der wasserfreien Schwefelsäure 
auf das Bittermandelöl erhalten hat. 

Wenn man Schwefelnaphthalinsäure mit wasserfreier Schwe- 
felsäure bereitet, und man sättigt sie mit kohlensaurem Baryt, 
so erhält man sehr wenig schwefelsauren Baryt, aber er ist rosa. 

Er enthält ein Barytsalz einer neuen Naphthalinschwefel- 
säure, die durch eine harzige, aber elektro - negative Substanz 
gefärbt ist. Ich nenne diese Säure Schwefelglatinsäure (Ac. 
sulfo - glutiniyque), weil sie sich unter der Form einer schmie- 
rigen Masse darstellt, und weil ihre Salze mit alkalischer Ba- 
sis mit ein wenig Wasser ebenfalls schmierig sind #). Die 
Säure ist unkrystallisirbar, von einem bittern, sauren Geschmack, 
sehr löslich in Wasser, aus dem Salzsäure sie in weissen Flocken 
fällt, welche sich auf dem Boden zu einer klebrigen Masse, wie 
Terpentin, vereinigen. Sie löst sich in Alkohol, wenig in 
Aether. Seine Blei- und Barytsalze sind wenig löslich in kal- 
tem Wasser, ein wenig mehr in heissem. Sie sind schmelzbar 
unter 1000. Das schwefelglutinsaure Kali giebt, bei erforderli- 
cher Temperatur mit Kalihydrat behandelt , viel schwefelsaures 
Kali. Diese Säure findet sich auch in den Mutterlaugen nach 
der Krystallisation der andern naphthalinschwefelsauren Salze, 
obgleich in sehr geringer Quantität. Ich habe nie genug zu 
einer Analyse gehabt. 


*) Ich habe diese Säure auch bei Bereitung des naphthalin- 
schwefelsauren Baryts mit englischer Schwefelsäure erhalten. 
R. F. Md. 
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Die Verbindungen eines Kohlenwasserstoffs mit Schwefel 
und Sauerstoff, wovon das Sulfobenzid von Mitscherlich das 
erste bekannte Beispiel ist, haben mich veranlasst, eine Revision 
mit den fetten Körpern anzustellen, welche Schwefel, Phosphor 
und Stickstoff enthalten und von denen wir durch H, Couörbe 
Analysen besitzen. Indem ich eine Verbindung des Phosphors 
analog der des Schwefels annahm und das Nitrobenzid von 
Mitscherlich zum Modell bei der Berechnung des stickstofl= 
haltigen Körpers wählte, wurde ich auf so einfache Verbindungen 
geführt, die so sehr mit den numerischen Resultaten des H. 
Couörbe übereinstimmen, dass dieser ausgezeichnete Chemiker 
wahrscheinlich eben so betroffen darüber sein wird als ich. Ich 
habe diese Berechnung in meiner Abhandlung über die Naph- 
thalinschwefelsäuren *) bekannt gemacht. Es würde zu weit 
führen, sie hier im Detail zu erwähnen. 

Als Fortsetzung zu meinen Untersuchungen über die herbst- 
lichen Farben des Laubes habe ich eine Prüfung des Chlorophylis 
angestellt. Wenn man die Löslichkeit desselben in Alkohol und 
Aether ausnimmt, so hat diese Substanz keine von den Eigen- 
schaften, die man ihr beilegt. 

Es ist ein vegetabilischer Farbstoff, von dem die Blätter 
eben so wenig enthalten als unsere gefärbten Seidenzeuge Farb- 
stof. Unschmelzbar bei 2000; wo es beginnt sich zu zersetzen, 
ist es unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol und Ae- 
ther. Es löst sich in concentrirter Schwefelsäure und eben so 
in concentrirter Chlorwasserstoflsäure; Wasser fällt es daraus; 
die Chlorwasserstoflsäure kann verdampft werden, ohne er zu 
zerstören. Mit Basen giebt es bestimmte Verbindungen, färbt 
die mit Alaun getränkte Wolle und zeigt unzweifelhafte Merk- 
male der Oxydation und Reduction. Uebrigens ist es an der 
Luft und an dem Lichte sehr veränderlich. — Die Versuche 
gaben das Chlorophyll in drei sehr bestimmt von einander ver- 
schiedenen Modificationen. 

1) Das Chlorophyll der frischen Blätter, welches sich von 
den andern durch die schöne grüne Farbe, seine Verbindungen 
mit den Alkalien und Basen unterscheidet, die im Allgemeinen 
nicht so gefärbt sind. Die Essigsäure füllt es in durchsichti=- 


*) Die noch nicht erschienen ist. D, Red. 
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gen, smaragdgrünen Flocken, welche sich mit einer schönen 
grünen Farbe in Alkohol und Aether lösen. Wenn man es trock- 
net, so wird es fast blauschwarz und seine Lösung ist alsdann 
blaugrün. Die Lösung in Chlorwasserstoflsäure wird durch Was- 
ser gefällt. 

2) Das Chlorophyll der trockenen Blätter. Es löst sich 
durch die Alkalien mit einer schmuzig-grünen Farbe aus den 
lange getrockneten Blättern. Die Lösungen in Alkobol und 
Aether sind mehr blau, sich in’s Purpurne ziehend, als grün. 
Sehr gesättigt, erscheinen sie fast blau; verdünnt man sie, 
dass die Farbe fast verschwindet, so kehrt das schmuzige Grün 
zurück. Die Chlorwasserstoflsäure löst es mit prächtig smaragd- 
grüner Farbe auf; Wasser fällt es nicht daraus. Um es davon 
zu trennen, bediene ich mich des Marmors, welcher, im Maasse 
dass sich die Säure sättigt, das Chlorophyll von derselben schei- 
det. Wenn man die trockenen Blätter mit Chlorwasserstoflsäure 
von 1,14 behandelt, so geben sie eine schöne grüne Solution, 
aus der Wasser das Chlorophyli fällt; aber wenn das saure 
Wasser durchgelaufen ist, so löst sich der Niederschlag in dem 
Wässer, mit dem man ihn mischt, auf; die Lösung enthält 
dann dieselbe Modification des Chlorophylis. 

3) Eine eigenthümliche Modification, welche sich in den 
Blättern zeigt, deren Farbe tiefer ist, wie in denen von Pyrus 
aria, deren ich mich für diese Versuche bediene. Es ist mit dem 
vorigen in Chlorwasserstoflsäure von 1,19 auflöslich; Wasser 
fällt sie beide zusammen; Chlorwasserstoffsäure von 1,14 löst das 
vorige und lässt dieses als schwarze, sehmierige Masse zurück. 

Getrocknet ist es schwarz und spröde; es wird durch die 
Feuchtigkeit der Luft wieder schmierig. Es ist in Wasser unlös- 
lich, löslich in Alkohol und Aether, mit einer tief grünen Farbe. 
Schwefelsäure löst es mit braungrüner Farbe; Wasser schlägt 
es unverändert daraus nieder. Die Alkalien lösen es mit der- 
selben Farbe. Um Ihnen eine Idee von dem Unterschiede die- 
ser drei Modificationen zu geben, will ich hinzufügen, dass die 
erste sich in kochender Essigsäure mit apfelgrüner Farbe löst 
und sich beim Erkalten mit derselben Farbe ausscheidet; die 
zweite löst sich darin mit indighlauer Farbe und schlägt sich 
mit tief grüner, fast schwarzer Farbe nieder; die dritte endlich 
löst sich mit braungrüner Farbe und fällt eben so nieder. Uebri- 
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gens ahmen sie inihrem Verhalten zu den chemischen Reagen- 
tien die eine die andere nach, wie es z. B. die Gerbsäuren aus 
den verschiedenen Pflanzen thun. 

Ich bedaure sehr, dass in der grossen Menge ätherischer 
Lösung, welche ich vorigen Sommer bereitet und diesen 
Winter analysirt habe, die Menge des Chlorophylis einer 
jeden dieser Modificationen so gering war, dass sie nicht zu 
einer Verbrennungsanalyse hinreichte. Ich bin überzeugt, dass 
alle Blätter eines grossen Baumes nicht 10 Grammen Chlo- 
rophyli enthalten, so ökonomisch ist die Natur mit dieser fär- 
benden Substanz umgegangen. 

Die verschiedenen Nüancen des Grüns bei den Blättern 
von verschiedenen Arten werden nicht allein durch die ver- 
schiedenen Zustände des Chlorophylis hervorgebracht, sondern 
auch durch das Xanthophyli, von dem sie eine beträchtliche Quan- 
tität enthalten. Ich glaubte, dass sich dieses durch den Ein- 
fluss des Lichts auf das Chlorophyll erzeugte und dass die Blät- 
ter gelb würden, wenn die Absonderung des Chlorophylis auf- 
hörte; aber das isolirte Chlorophyll, in Alkohol gelöst uud den 
Sonnenstrahlen ausgesetzt, bis es gelb geworden war, hat mir 
kein Xanthophyli geliefert; ich habe nur daraus eine gelbe, in 
Wasser lösliche Substanz gezogen, und noch unverändertes 
Chlorophyll. 

Wenn Sie glauben, dass die Mittheilungen, welche ich Ih- 
nen so eben gemacht habe, von einigem Interesse für unsere 
Collegen in der Academie der Wissenschaften sein könnten, so 
würden Sie mich sehr verbinden, wenn Sie dieselben der Aca- 
demie, deren Mitglied zu sein ich stolz bin, vorlegen wollten. 


III. Note des Herrn Pelouse. 
(ibid. p. 644.) 

In dem ersten Theile des Briefs, den ich so eben die Ehre 
hatte, der Academie vorzulesen, erwähnt H. Berzelius, indem 
er sie angreift, eine Meinung über die Constitution der Citro- 
nensäure, welche ich seit langer Zeit seinem Urtheile unterwor- 
fen habe. 

Ich bitte um Erlaubniss, in dieser Hinsicht in einige De- 
tails einzugehen. 


Wenn man die neutralen citronensauren Salze des Natrons 
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und des Baryts einer Temperatur von 180 — 2009 unterwirtt, 
so verlieren sie ein Drittel Atom Wasser, welches nothwendig 
für die Chemiker, die für die wasserfreie Citronensäure die For- 
melC, H,O, annehmen, zur Zusammensetzung derselben gehört. 

Dieses durch H. Berzelius angekündigte Factum erregte 
die allgemeine Aufmerksamkeit; ein jeder suchte eine Erklärung, 
aber Niemand beschäftigte sich damit, sie auf dem Wege des 
Versuchs zu finden, und lange Zeit kannte man kein anderes 
Beispiel der Entwässerung, als welches ich eben angeführt habe. 

Die Thatsachen ermangelten also der Allgemeinheit, ihr 
Einzelnstehen verlieh ihnen, ohne ihre Wichtigkeit zu beschrän- 
ken, den Charakter der Unregelmässigkeit. 

_ Diese Unregelmässigkeit verschwindet durch die Beobach- 
tung, welche ich gemacht habe, dass die eitronensauren Salze 
des Kalks, Strontians, Kali’s, Mangans ete., sich eben so ver- 
halten wie die des Natrons und des Baryts. 

Ich glaubte von nun an, die Entwässerung müsste als eine 
den eitronensauren Salzen allgemein zukommende Erscheinung 
betrachtet werden, und dass, wenn einige von ihnen, wie die 
des Kupfers, Bleies und Silbers, eine Ausnahme zu machen schie- 
nen, diess davon abhinge, dass sie durch ihre eigene Basis früher 
verbrannten als die Temperatur erreicht worden war, welche den 
Wasserverlust herbeiführen konnte. Ich betrachtete das ausge- 
schiedene Wasser als Krystallisationswasser. 

Dieses ist die Meinung, welche ich dem H. Berzelius 
vorgelegt habe; nur in der Absicht, um einen Bruch in den 
Atomen verschwinden zu lassen, habe ich die Formel für die 
wasserfreie Citronensäure durch Ca Ho 9, = 3. C,H, 0, 
— 1%, HM, O ausgedrückt. 

Ich theilte gleichfalls dem H. Dumas selbst die Thatsache 
von dem Wasserverluste einer grossen Menge von citronensau- 
ren Salzen mit, und die Meinung, dass das verlorene Wasser 
nichts anderes als Krystallwasser sei, durch welches die Zu- 
sammensetzung der Citronensäure nicht verändert werde. 

Diese Thatsachen und der Schluss, den ich daraus gezo- 
gen habe, finden sich, ohne dass mein Name angeführt wäre, 
in einer Note, welche NH. Dumas in der Academie der Wis- 
senschaften einige Monate nach der Unterhaltung, von der ich 
rede, gelesen hat. 


Journ. f. prakt, Chemie, XIV. 6. 24 
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Die letzte Aeusserung des H. Pelouze hat zu einigen De- 
batten zwischen den HH. Dumas und Pelouze Veranlassung 
gegeben, die wir, als nicht wesentlich, hier übergehen, um in 
den nächsten Heften zuvörderst die Antwort von Dumas auf 
den Brief von Berzelius und dann einige andere wichtige 
Actenstücke aus den Verhandlungen über die Constitution der 
organischen Säuren u. s. w. folgen zu lassen. E. 


L\V. 
Veber arsenikhaltige Lichikerzen. 
Aus einem im Namen einer Commission abgestatteten Berichte. 
von 
D, GRANVILLE. 


(Biblioth. univers. April 1838. S. 346.). 


Chevreul entdeckte bekanntlich ir dem gewöhnlichen Talge 
zwei verschiedene fette Stoffe, einen, das Stearin, der selbst bei einer 
ziemlich hohen Temperatur fest bleibt, während der andere, das 
Vlein, bei der gewöhnlichen Wärme der Luft Nüssig wie Oel 
ist. Alle beide finden sich in den meisten Oclen und Fetten, 
sowobl vegetabilischen als animalischen, die ihren Grad von 
Consistenz oder Flüssigkeit dem Vorherrschen des einen oder des 
andern dieser beiden Stoffe verdanken. 

Wird das Stearin durch die Wirkung eines Alkali’s, wie 
Kali und Natron, oder einer andern kräftigen Base verseift, 
so verwandelt es sich, wie Chevreul gezeigt hat, in eine 
kleine Menge löslicher Substanz von zuckerartigem Geschmack 
(ungefähr fünf p.C.) und einen modifieirten fetten Stoff, der sich 
leicht von der Base durch eine Säure abscheiden lässt,  Die- 
ses modifieirte Fett besteht aus einem Gemenge von zwei Säu- 
ren, der Margarin- und der Stearinsäure. Beide sind einander 
so ähnlich, dass man dieselben in technischer Beziehung als 


gleichartig betrachten kann. Die so erhaltene Substanz ist perl- 
mutterartig, krystallisirt in Jangen glänzenden und seidenartigen 
Nadeln, die sich in der erstarrten Masse durchkreuzen. Ihr ganz 
unbedentender Geruch ist dem des geschmolzenen Wachses älın- 
lick. Sie schmilzt höchstens bei 450 R. und giebt, wenn sie ver- 
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nittelst eines Dochtes entzündet wird, ein schönes und leblaf- 
tes weisses Licht, das keinen Geruch verbreitet. 

Der grosse Vorzug, den diese beiden neuen Körper für die Be- 
leuchtung gegen das gewöhnliche Talg, sowohl wegen der Schön» 
heit des Aussehens als auch wegen ihrer geringern Neizung zu 
laufen, so wie auch, und zwar vornehmlich , wegen Abwesenheit 
des so unangenehmen Geruches der gewöhnlichen Lichter gewäh- 
ren, musste nothwendig bald die Aufmerksamkeit der Fabrivan- 
ten auf sich ziehen. Dessen ungeachtet zeigten sich in der Praxis 
Schwierigkeiten, welche vornehmlich von der starken Neigung 
der Margarinsäure zur Krystallisation herrührten, wodurch die 
daraus bereiteten Lichter schr brüchig und fast zerreiblich ge- 
macht wurden Endlich kamen im Jahre 1833 oder 1834 aus 
dieser Substanz bereitete Lichter zu Paris unter dem Namen 
bougies de l’Etoile in den Handel, und ihre Schönheit, ihr mässi- 
ger Preis erwarben ihnen balıl einen grossen Ruf. Da sich aber 
bei verschiedenen Personen, die sich dieser neuen Lichter be- 
dienten, bedenkliche und beunruhigende Symptome gezeigt hatten 
und man an diesen Lichtern einen Knoblauchgeruch wahrgenom- 
men hatte, so erregte diess die Aufmerksamkeit der französi- 
schen Behörden. Der Polizeipräfeet liess durch das Conseil de 
Salubrite eine Untersuchung anstellen, deren Resultat war, dass 
die besagten Kerzen Arsenik enthielten, das hinein gebracht wer- 
den war, um die verseiften Fette, welche die Grundlage der- 
selben bildeten, verbrennlicher zu machen. Die französischen Be- 
hörden verboten die Anwendung dieser giftigen Substanz bei 
jereitung der neuen Lichter, ohne dass jedoch eine öffentliche 
Bekanntmachung in dieser Sache erfolgte, da das Arsenik in- 
zwischen durch eine unschädliche Substanz ersetzt worden war. 

Einige Zeit nach dieser Untersuchung begab sich ein In- 
dividuum nach London und verkaufte da an eine grosse Anzahl 
von Lichtfabrieanten ein weisses Pulver, welches die Eigen- 
schaft hatte, die Stearinsäure in schöne Kerzen zu verwandeln, 
welche sehr gesucht wurden, Es wurde jedoch bald die Eut- 
deckung gemacht, dass dieses Pulver nichts anderes als gepul- 
vertes weisses Arsenik (arsenige Säure) war, und da das ver- 
meinte Geheimniss auf diese Weise entdeckt worden war, so 
wurde die Fabrication der Lichter, die aus mit Arsenik gemeng- 
ter Stearinsäure verfertigt waren, bald fast ganz allgemein. Die 
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anzesehensten Fabricanten, durch die Niedrigkeit des Preises &e- 
„wungen, welche diese furchtbare Coneurrenz veranlasste, ahm- 
ten ihre Collegen nach, und obgleich das Verfahren bei dieser 
Fabrication für keine der bei diesem Handelszweige angestell- 
ten Personen ein Geheimniss war, so hatte doch das Publicum, 
das eich dieser verzifteten Beleuchtung bediente und daher am 
meisten dabei betheiligt war, keine Kenntniss davon. 

Endlich machte am 28. October vorigen Jahres ein Mit- 
glied der medicinischen Societät von Westminster zu London eine 
Anzeige, dass er, da einer seiner Patienten sich gegen ihn über 
den Nachtheil beklagt hätte, den er von dem Gebrauche der 
Kerzen empfände, welche er im Gasthause erhalten, eine Ana- 
Ivse hätte anstellen lassen, die einen Arsenikeebalt als Resultat 
gegeben hätte, Die Societät ernannte darauf eine Commission 
von Sachkundigen, welche den Auftrag erhielt, eine gründliche 
Untersuchung über einen für den öffentlichen Gesundheitszustand 
so wichtizen Gegenstand anzustellen. Diese Commission gab in 
einem Berichte das Resultat ihrer Untersuchungen, und da in 
Eneland die Publicität das einzige Mittel ist, das Publicum vor 
Gefahren, wie diese sind, zu warnen, wurde diese Arbeit dem 
Drucke überliefert und es wurden zahlreiche Exemplare davon 
vertheilt. 

Es hätte überflüssig scheinen können, die Anwesenheit des 
Arseniks durch die Analyse darzuthun, da sie von den Fabricanten 
selbst nicht geleugnet wurde. Dessen ungeachtet verschafften 
sich die Mitglieder der Commission Proben dieser Producte, die 
bei den Londoner Lichthändlern unter schr verschiedenen Na- 
men verkauft wurden, wie z. B. Chandelles de stearine, eire 


d’Allemagne, bougies de eire imperiale, bougies frangaises, suif 


comprime, bougies des tropiques, eire moulece, eire de Venise 
u. &. w. Durch Kochen von Bruchstücken dieser verschiede- 
nen Kerzen in Wasser überzeugten sich die Mitglieder der Com«- 
mission von der Anwesenheit des weissen Arseniks in einer 
Menze von zehn bis achtzehn Gran auf ein Pfund Lichter , so 
dass jedes Licht vier und ein halb Gran davon enthielt, was 
namentlich bei denen der Fall war, die den geringsten Preis 
hatten. Dieses Arsenik war nicht in der Masse aufgelöst, son- 
dern blos mit ihr gemengt, und die Commissarien überzeugten 
isch, dass der obere Theil des Lichtes, welcher beim Giessen 
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den untern Theil der Giessform einnimmt, weit mehr als das 
andere Ende davon enthielt. Der Unterschied war so bedeutend, 
dass er fast noch ein Drittel mehr ausmachte, so dass eine solche 
Kerze in der Luft weit mehr Arsenikdämpfe verbreiten muss, 
wenn man sie zum ersten Male anzündet, als wenn sie schen 
zum Theil verbrannt ist, 

Um die Natur der beim Verbrennen sich entwickelnden ar- 
senikalischen Dämpfe kennen zu lernen, wurden gläserne Ge- 
füsse über die Flamme gebracht, und sie bedeckten sich mit 
einer dünnen Schicht arseniger Säure, wie diess durch Reagen- 
tien deutlich dargethan wurde. Um die Menge der auf diese 
Weise durch das Verbrennen eutwickelten Säure aufzufinden, 
wurde der angezündete Docht des verdächtigen Lichtes in eine 
kleine Retorte ohne Boden gebracht, so dass sie darin ruhig 
und ohne Rauch verbrannte. Der Mals der Betorte war in eine 
horizontale Glasröhre von sechzehn Zoll Länge und einem Zoll 
im Durchmesser eingesetzt, die mit feuchter Leinwand umgeben 
war. Die Retorte und die Röhre bedeckten sich sogleich mit 
einer weissen Schicht arseniger Säure, und ein wenig wässeri- 
ger Flüssigkeit, die sich in der Röhre verlichtete, ergab sich 
als eine concentrirte Auflösung von demselben Gifte, 

Es war also dargethan, dass bei dem gewöhnlichen Verbrennen 
sich Arsenik als arseuige Säure aus den Stearinkerzen entwik- 
kelte. Es blieb aber noch zu untersuchen übrig, ob sich un- 
ter andern Umständen nicht audere arsenikalische Producte ent- 
wickeln könnten. Die Commissarien stellten directe Versuche 
darüber an, und sie überzeugten sich, dass, wenn die Verbren- 
nung durch einen nicht so anhaltenden Zutritt von Sauerstoff 
verlaugsamt wird, sich metallisches Arsenik, schwarzes Arse- 
nikoxyd und viclieicht selbst Arsenikwasserstofl, dieses so hef- 
tige Gift, entwickeln. Sie überzeugten sich, dass das in die 


Masse ochrachte Arsenik beim Verbrennen durch das frei wer- 


dende Wasserstofgas zu metallischen Arsenik reducirt wird, wel- 
ches sich mit der Flamme verflüchtigt. Hier verbrennt es wie- 
derum, und wenn hinreichende Luft hinzutreten kann, wie diess 
gewöhnlich in Zimmern geschieht, verwandelt es sich von Neuem 


in arsenige Säure, die sich nach und nach an alle umgebende 


Körper absetzt. Wird aber der Zutritt der Luft, z. B. durch 


gläserne, die Kerzen umgebende Cylinder erschwert, so künnen 
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einige Portionen Arsenikwasserstoffgas durch die Flamme gehen, 
ohne zu verbrennen, und so in der Luft ihren tödtlichen Ein- 
fluss verbreiten. Die aus diesem Theile der Untersuchung ge- 
z0genen Schlüsse bestätigten daher die Anwesenheit des Arse- 
niks in beträchtlicher Menge in den Stearinkerzen. Eine ähn- 
liche Untersuchung wurde mit den Wachs- und Wallratliker- 
zen angestellt, es wurde aber nichts Verdächtiges darin ent- 
deckt. Der Wallrath bietet indessen dieselbe Schwierizkeit dar, 
wie die Stearinsäure, wegen seiner Neigung zur Krystallisation 
und seiner brüchigen Consistenz. Dem Uebel wird aber durch 
Zusatz von einem Dreissigstel weissem Wachse leicht abgehoifen, 
und es ist wahrscheinlich, dass ein solcher Zusatz eine ähnliche 
Wirkung auf die Stearinkerzen haben würde, 

Obgleich man fast nicht annehmen kann, dass der bestän- 
dige Gebrauch von Lichtern, die bei ihrer Verbrennung arse- 
nige Säure entwickeln, ohne gefährliche Wirkungen auf die thie- 
rische Oekonomie sei, so sollte, nach dem Wunsche der Com- 
mission, die Erfahrung auch über diese wichtige Frage entschei- 
den. Sie liess geräumige hölzerne Behältnisse anfertigen, die in 
zwei Abtheilungen getheilt waren. Oben und unten angebrachte 
Oeflnungen gestatteten eine hinreichende Lüfttug 


-) 


um die Luft 
beständig zu erneuern, und gläserne Thiüren liessen das Tages- 
licht ungehindert hinein und man konnte durch sie beobachten, 
was in den Behältnissen vorging. "Thermometer, die in jeder 
Abtheilung aufgehängt waren, gaben in jedem Augenblicke die 
Temperatur der Behältnisse an, und ein mehr oder weniger 
schneller Luftstrom machte es möglich, dieselbe nach Belieben 
zu reguliren. 

In jede der Abtheilungen dieser Behältnisse brachte man 
zwei lebendige gesunde Vögel (Zeisige), die in einen Käfig 
gebracht waren, zwei Meerschweinchen und ein Kaninchen, In 
der ersten Abtheilung wurden vier arsenikhaltige Lichter ange- 
zündet und in der zweiten vier Wallrathkerzen. Die Verbren- 
nung wurde sechs Tage, jedesmal ungeführ zwölf Stunden, in 
den beiden Behältnissen fortgesetzt, die dem bereits beschriebe- 


nen änlich waren, ausgenommen, dass in dem zweiten nur drei 


Lichter und drei Kerzen statt vier waren und dass es statt Zei- 
sige zwei Grünfinken (rerdiers) enthielt. Jeden Tag wurden die 
Behältnisse und die Käfige gereinigt, und es wurden vor Be- 
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einn des Versuches von Neuem Wasser und Nahrungsmittel 
hineingebracht. Während der ganzen Dauer der Versuche war 
die Temperatur der Behältnisse beinahe Sommerwärme, von 159 
bis 200 R., da diese den darin einzeschlossenen Thieren am an- 
oenehmsten sein musste. Die Behältnisse wurden immer binrei- 
chend gelüftet und die Nahrung war reichlich und gesund. 

Drei oder vier Stunden nach dem Anfanze des Versuches 
wurde einer von den Zeisiven sichtlich angegriffen; er erholte 
sich aber während der Naclıt wieder, wo die Verbrennung anf- 
hörte. Den folgenden Tax, eine Stunde nachdem die Lichter 
von Neuem angezündet worden waren, wurde derselbe Vogel 
von Neuem angegriffen, und am Ende der zweiten Stunde war 
er todt. Der andere Zeisix folgte ihm eine halbe Stunde nach- 
her. Diese zwei Vögel waren im Ganzen der Arsenikatmosphäre 
sieben und eine halbe Stunde ausgesetzt gewesen. 

Es warden hierauf drei andere Zeisiee in das Behältniss 
gebracht, und statt vier, wurden blos zwei Stearinkerzen ange- 
brannt. Vier Stunden nachher schienen die Vögel wie erstarrt 
auf ihrem Stäbchen, ob sie gleich im ersten Augenblicke mehr 
Jıebhaftigkeit als gewöhnlich gezeigt hatten. Während des übri- 
een Theiles des Tages waren sie offenbar immerfort unpässlich. In 
der Nacht schienen sie wieder Kräfte zu erhalten, aber am folgen- 
den Tage, kurz nachdem die Lichter wieder angebrannt wor- 
den waren, kehrte die Krankheit zurück. Sie konnten ihre Flü- 
xel nicht erhalten, sie athmeten mit Mühe und hatten beständig 
ihren Schnabel offen. Am dritten Taxe endlich starben alle drei, 
obgleich sie in jeder Nacht, wo die Arsenikdämpfe eine Zeit auf- 
hörten, fast ihre gewöhnliche Gesundheit wieder erhalten zu 
haben schienen. Die bauptsächlichsten bei ihnen vorkommenden 
Symptome, ausser dem erschwerten Athemholen, waren Zuckun- 
gen am ganzen Körper, grosse Niedergeschlagenheit und fast 
völliee Lähmunz der willkührlichen Muskelbewegungen. Wur- 


den sie aufgescheucht, so fielen sie, indem sie wegzulliegen ver- 
suchten, auf den Boden des Käligs. 

Die zwei Grünfinken, welche viel stärker waren, wider- 
standen den Wirkunsen der von den Stearinkerzen verbreiteten 
Arsenikdämpfe viel länger; endlich aber kamen bei Ihnen die- 
selben Symptome vor und sie unterlagen, nachdem sie mit Un- 


terbrechung neun und vierzig Stunden denselben ausgesetzt ge- 
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wesen waren. Sie schienen einen nicht zu stillenden Durst zu 
fühlen, und einer von ihnen starb, während er seinen Schna- 
bel in das Trinknäpfchen tauchte. Auch tranken alle diese Vö- 
gel zum wenigsten viermal mehr Wasser als diejenigen, welche 
richt den tödtlichen Einflüssen der Kerzen ausgesetzt waren. 
Sie verloren nach und nach ihren ganzen Appetit, und wenn 
sie ein Körnehen zerhackten, so konnten sie es nur verschlin- 
gen, wenn sie ihren Schnabel in Wasser eintauchten, um es zu 
befeuchten. Sie zeigten auch deutliche Spuren von Störung in 
den Verdauungsorganen. 

Die Commissarien glaubten die Körper dieser Vögel nach 
ihrem Tode untersuchen zu müssen und sie entdeckten deutliche 
Spuren von Arsenik, das entweder verschluckt oder durch die 
Athmungswerkzeuge eingeführt worden sein musste. Es ist 
wohl nicht nöthig zu sagen, dass bei den Vögeln von der 
nämlichen Art, aus deren Käfig diejenigen genommen wor- 
nen waren, welche den Versuchen unterworfen wurden, und 
die blos der Vergleichung wegen unter ganz gleichen Umstän- 
den hinsichtlich der Nahrung, Temperatur, des Raumes, der 
Lüftung u. s. w. in der andern Abtheilung des Behältnisses auf- 
bewahrt worden waren, wo die gewöhnlichen Wallrathkerzen 
krannten, nicht das geringste Symptom von Unbehaglichkeit oder 
Störung ihres Gesundheitszustandes vorkam. 

Die Säugethiere gaben vom zweiten Tage an Zeichen von 
Unbehaglichkeit in der Arsenikatmosphäre. Das Kaninchen vor- 
nehmlich hatte rothe Augen, war erstarrt, lag immer auf der 
Seite, seine Weichen waren eingefallen und das Athemholen 
ging bei ihm schneller vor sich. Es wurde oft von einer Art 
Zittern befallen. Es erbrach sich oft und wollte, wie die Meer- 
schweine, nicht fressen. Der Versuch wurde nicht lange ge- 
nug fortgesetzt, um den Tod dieser stärkern Thiere herbeizu- 
führen. Ihre Unbehaglichkeit und ihre Magerkeit aber zeigten, 
dass sie bald unterlegen wären. 


Blos am dritten Tage des Versuches waren in verschic- 
dene Theile der Behältnisse Gefässe mit destillirtem Wasser xc- 
stellt worden, um zu entdecken, ob die Arsenikdämpfe in der 
Luft blieben oder niedergeschlagen würden, Obgleich diese Ge- 
füsse nur ungefähr sechsunddreissig Stunden den Arsenikdäm- 
pfen ausgesetzt gewesen waren, so gab dennoch das Wasser, 
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welches sie enthielten, mit Reagentien deutliche Beweise, Jass 
es das Gift enthalte. Es wurde folglich dadurch bewiesen, dass 
die durch die Stearinkerzen bei der Verbrennung entwickelte ar- 
senige Säure sich verdichtet und auf die verschiedenen in dem 
Behältnisse befindlichen Gegenstände zurückfälit. 

Die Commissarien haben also durch Versuche die tödtlichen 
Wirkungen gezeigt, die der Gebrauch der arsenige Säure ent- 
haltenden Stearinkerzen auf das Leben haben muss. Eine grosse 
Anzahl völlig authentischer Thatsachen hätten schon im voraus 
ein älinliches Resultat geben können. 

Wir haben gesagt, dass die Mengung des Arseniks mit 
den fetten Substanzen bald Arsenikwasserstolfgas, bald metalli- 
sches Arsenik, bald arsenige Süure erzeugt. Das erstere muss 
ohne Zweifel sehr selten erzeugt werden, aber seine Anwesen- 
heit würde bei denen, die es einathmeten, einen gewissen Tod 
herbeiführen. ie Chemie zählt schon zwei Opfer dieses erst 
in neuerer Zeit entdeckten Gases, das eins von den stärksten 
Giften, die wir kennen, zu sein scheint. 

Bekannt ist, dass Gehlen seinen Tod bei Versuchen mit 
demselben fand; und noch im vorigen Jahre ereignete sich zu 
Falmouth derselbe Unglücksfall. Der Chemiker Bullocke wollte 
bei einem Cursus der Experimentalchemie über die Gasarten in 
der Gewerbschule Arsenikwasserstoffgas bereiten, indem er 
Schwefelsäure auf eine Legirung von Zink und Arsenix «oss. 

Um das Gas reiner zu erhalten, wollte er die atmosphäri- 
sche Luft aus dem Fläschchen aussauzen, unglücklicher Weise 


aber hatte sich schon eine kleine 


Menze von dem unglücklichen 
Gase damit &emenet, und er büsste nach vierundzwanzigtägiger 
Krankheit seine Unvorsichtiekeit mit dem Leben. Diese Fälle 
sind darum merkwürdig, weil sie, ausser der ungeheuren tödt- 
lichen Kraft dieses Gases, auch zeiren, mit welcher fast un- 
bedeutenden Dosis diese traurigen Wirkungen erzeugt werden 
können. 

Hinsichtlich des Einflusses der Dämpfe der arsenigen Säure 
auf die thierische Oekonomie erwähnen die Commissarien die Eir- 
zählung des Dr. Waltl, der, da er dieses Heilmittel bei ge- 
wissen Hautkrankheiten versuchen wollte, sich von den Wirkun- 


gen an sich selbst zu überzeugen wünschte, die sie im Allge- 


meinen auf die Gesundheit hätten. Er warf sechs Gian Arse- 
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nik auf rothgtühende Kohlen, die er in dem Zimmer liess, worin 
er sich befand. Es zeigten sich während der Nacht beunruhi- 
gende Symptome an ihm, aus denen er ersah, dass die Dämpfe 
der arsenigen Säure als Gift wirken, wenn sie mit der atmo- 
sphärischen Luft eingeathmet werden, Wir erinnern noch an den 
krankhaften Zustand und die Lebenskürze der Arbeiter, wel- 
che in Arsenik- und Kobalthütten arbeiten, ungeachtet der Vor- 
sichtsmaassregeln, die man trifft, um das Arsenik in den hohen 
Essen zu verdichten. Die Annalen der Mediein würden zur Un- 
terstützung dieser Meinung ausserdem noch eine grosse Anzahl 
übrigens sehr wahrscheinlicher Beweise von der Gefahr dar- 
bieten, welche die Dämpfe der arsenigen Säure, selbst in nicht 
sehr beträchtlichen Mengen, bei denen zeiren, welche sie ath- 
men, Die Commissarien warfen die Frage auf, welche Wirkung 
auf die Gesundheit zum wenigsten Einiger der Anwesenden eine 
grosse Anzahl von arsenikhaltigen Stearinkerzen haben könnte, 
wenn dieselben zugleich in einer Gesellschaft, einer Kirche, 
oder einem Theater, z. B. in dem von Drury-Lane, brennen, 
wo die Anzahl der Kerzen 152 beträgt und wo, wenn statt der- 
selben aus Sparsamkeit Stearinkerzen gebraucht würden, 608 
Gran arseniger Säure während der Dauer des Schauspieles in 
der Luft verbreitet werden würden. Sie halten es für unmör- 
lich, dass in einer so zahlreichen Versammlung Niemand hier- 
durch affieirt werden sollte. 

Die schädlichen Wirkungen, die eine solche Beleuchtungs- 
art haben müsse, scheinen kaum bezweifelt werden zu können. 
Sollte aber ja noch bei dem Einen oder bei dem Andern ein 
Zweifel daran entstehen, so ist es auf jeden Fall, wenn es sich 
von Arsenik handelt, immer besser, den Grundsatz des Weisen 
buchstäblich anzuwenden: Im zweifelhaften Falle enthalte dich. 

Die Commission schliesst ihren Bericht mit einigen practi- 
schen Bemerkungen über die Mittel, die Stearinkerzen von den 
Woachskerzen zu unterscheiden, da letztere, wenn sie mit ei- 
nem ellenbeinernen Instrumente gerieben werden, Politur anneh- 
men, während erstere in diesem Falle die Politur verlieren, die 
sie von Natur auf ihrer Oberfläche haben. Die, welche Arsenik 
enthalten, sind undurchsichtig, zeigen unter dem Vergrösserungs- 
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sie so auseelöscht werden, dass noch ein langer rothrlühender 


Dockt zurückbleibt, einen sehr deutlichen Knoblauchgeruch, 


LAYVI 


Veber die Zerselzung des Chlorneltriums durch Klee- 
sdäwe und kleesaures Ammoniak. 


von 


Fr, v Kos2iv 


Bekanntlich trennt man die Kalkerde von den Alkalien aus 
einer salzsauren Auflösung, indem man jene mit kleesaurem Am- 
monjak fällt. Um die Alkalien zu bestimmen, filtrirt man, dampft 
ab, glüht den Rückstand zum Verjagen der ammoniakalischen 
Salze und wiegt das Chlornatrium oder Chlorkalium. So wird 
es von Berzelius, H. Rose u. a. angexchen. Es wird da- 
bei angenommen, dass das überschüssig zugesetzte kleessaure 
Ammoniak in kolilensaures Ammoniak und Kohlenoxydgas zer- 
setzt werde, ohne einen Einfluss auf die fixen Chlorverbindungen 
auszuüben. Ich habe mich durch einige Beobachtungen über- 
zeugt, dass das Letztere nicht der Fall ist. Als ich nämlich 
bei der Ana'yse einer Soole das durch Abdampfen erhaltene 
Salz in Kalkwasser auflöste, den Kalk durch kleesaures Am- 
moniak fällte, das Filtrat abılampfte und das geglühte Salz zur 
Untersuchung auf einen mörlichen Gehalt an Schwefelsäure in 
Wasser aullöste und mit salzsanrem Baryt versetzte, erhielt ich 
ein Präcipitat, welches zum Theil schwefelsaurer, zum Theil 
aber kohlensaurer Baryt war. Da die Kleesäure und das Am- 
moniak frei von Alkali waren, so musste ich eine theilweise Zer- 
setzung des Koclisalzes durch das Glühen mit kleesaurem Am- 
moniak vermuthen, und einige Versuche überzeugten mich, dass 
wirklich eine solche stattfinde. Wenn man zu einer Aullösung 
von reinem Chlornatrium reines kleesaures Ammoniak mischt, 
abdampft und das Salz ausglüht, so bildet sich im Verhältniss 


zum kleesauren Ammoniak eine mehr oder weniger bedeutende 


Quantität von koblensaurem Natron. 
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Wenn man eine Auflösung von Chlornatrium mit reine 


Kleesäure mischt, abdampft und das Salz ausglüht, so bilde 
sich noch mehr kohlensaures Natron als in dem vorizen Fa!! 
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N 
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Macht man den Versuch in einer Retorte uud schlägt Wasscı 
vor, so enthält dieses Salzsäure, 

Dass bei dem Uebersehen dieser Zersetzung, welche frei- 
lich a priori kaum erwartet werden sollte, nach Umständen be-. 
deutende Fehler in der Bestimmung des Alkaligehaltes entste- 
hen können, ist klar, und man hat daher jedesmal ein bei Ge- 
genwart von kleesafrem Ammoniak durch Glühen erhaltenes Sal; 
vor dem Wägen mit Salzsäure zu befeuchten oder zu sättigen 
und noch einnal zu glühen. 


LAXVI. 


Veber die Producle der trockenen Destillation « 
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PEeLLEerıEen und WALTER. 
(Compt. rend. VI. p. 915.) 


Unter den Substanzen, welche wir erhalten und analysirt 
haben, ist eine, welche uns der Aufmerksamkeit wertli schien. 
Sie ist weiss, krystallinischh kaum in Alkohol un! Acther lös- 
lich und nimmt durch Schwefelsäure eine sehr intensive blaue 
Farbe an. Die Analyse ergab Folgendes: 


Substanz 0,24 Grm. 
Kohlensäure 0,83 „ 
Wasser 0,122 


Wenn man die Tusammenselzuns «dieser Substanz nach 


dem bis jetzt angenommenen Kohlenstoflatom berechnet, so 
findet man: 
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Kohlenstoff 95,69 
Wasserstoff 5.64 
101,33, 


Man sieht, dass man einen Ucherschuss von 1,33%, hat. 
Wenn man aber das Atomgewicht, welches H. Dumas vor- 
geschlagen und selbst als ein wenig hoch ansieht, 76 annimmt, 
so erbält man: 


Kohlenstoff 95,20 
Wasserstoff 5,64. 


Wir ziehen daraus die Formel]: 


C, H == Kohlenstoff 94,9 
Woasserstoif 51 
100.0. 


Diese Substanz hat also die nämliche Zusammensetzung wie 
das Idrialin und kann durch dieselbe Formel dargestellt wer- 
den; es besitzt übrigens auch dieselben Eigenschaften. Wir 
würden daher das Idrialin des H. Dumas wieder aufgefun- 
den haben, diese seltene Substanz, die sich nur in einem Mi- 
neral zeigte, dessen Fundort verloren gegangen ist, und das man 
also nur in geringer Menge in Miueraliensammlungen antrift. 
Jedenfalls werden wir, ehe wir uns über die vollkommene Iden- 
ütät des Idrialin des H. Dumas mit der von uns im Bern- 
stein aufgefundenen Substanz aussprechen und welche wir, im 
Fall sie nur isomerisch mit demselben, Suceisterin nennen wür- 
den, abwarten, bis wir diese beiden Substanzen experimentell 
mit einander vergleichen können, wenn, wie wir holfen, uns 
eine Probe des Idrialin zukommen wird. 


LAVIIN. 
Anwendung des Galvanismus zur Entzündung von Ga- 


sen und von Schiesspulver beim Sprengen. 


R. Harce machte der in Bristol 1836 gehaltenen Versamm- 
lung der brittischen Naturforscher über diesen Gegenstand ei- 
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nige Mittheilungen, die wir dem Report of the sirth meeting 
of the british association for Ihe advancement of science, vol. 
V., entnehmen, 


Um die Entzündung in einiger Entfernung zu bewirken, dient 
ein galvanischer Apparat aus zwei Paaren, wenn die Entzündung 
aber in die Ferne geschehen soll, so wird ein ähnlicher, aber 
grösserer Apparat angewandt, der aus vier Paaren besteht. In- 
dem Dr. Hare Kalium mittelst dieses Apparates entzündete, war 
er im Stande, augenblicklich Silicium oder Bor aus Fluorsilicium 
und Fluoborongas darzustellen. 


Eben so ist es ihm gelungen, Schiesspulver in grosser Ent- 
fernung zu entzünden. Einmal wurden zwölf Ladungen in ei- 


ner Entfernung von 150 Fuss vom Calorimotor entzündet. 


Ein gewisser Shaw hatte versucht, Schiesspulver beim 
Sprengen mit der Leidner Flasche zu entzünden, da aber die 
Maschinenelektricität hierbei nicht sicher genug wirkte, so 
wandte er sich an Pr. Hare, um Mittel zur sichern Aus- 
führung seines Vorhabens zu erhalten. Diess führte zu folgen. 
der Erfindung. Zwei Eisendrähte, der eine etwa von der Dicke 
No. 40 und einer von der feinsten Art wurden zusammengefloch- 
ten und der stärkere dann durehschnitten, so dass ein kleiner Theil 
des feinen Drahtes unzerschnitten zwischen den beiden Enden 
des durchschnittenen blieb. Die Drähte waren durch Einlegen 
in ein mit der Säge eingeschnittenes Stück von hartem Holze 
geschützt, das ein kleines mit einem Knallpulver aus Arsenik 
und chlorsaurem Kali gefülltes Loch hatte, durch welches der 
feine Draht hindurch ging. Das Pulver war durch Papier, das 


mit Gummiwasser bestrichen war, geschützt, 


Das eine Ende des geflochtenen Drahtes war an eine Scheibe 
von verzinntem Eisenblech gelöthet, welche das untere Ende 
einer Röhre aus gleichem Material verschloss. Die Röhre wurde 
dann mit Schiesspulver gefüllt urd mittelst eines Stopfens ver- 


schlossen, durch welchen das obere Ende des Drahtes geführt war. 


An der Anssenseite des Rohrs war ein Metallstreifen oder 
Draht angelöthet. Durch Verbindung dieser Drälte mit den Po- 
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len des Calorimotors Jiess sich die Entzündung des Schiesspul- 
vers in jeder Entfernung und in jeder Lage, sowohl unter Was- 
ser als ausser demselben bewirken, 


Die gewöhnlichen Unglücksfälle beim Sprenzen. können bei 
dieser Art, die Explosion herbeizuführen, nicht eintreten, da die- 
selben gewöhnlich eine Folge des Einrammens der Ladunz in 
das Bohrloch sind, welches hier, wo der Schuss in ein Me- 


tallrohr eingeschlossen ist, nicht stattfindet. 


Die Anwendung des Knallpulvers beschleunigt nach Dr. 
Hare’s Meinung ausserordentlich die Schnelligkeit der Ver- 


prennung und folglich die Kraft der Expiosion. 


LXIX. 
Neue Säure im Holzessig. 


Nach Schlippe soll der Holzessig neben der Essigsäure 
eine neue Säure enthalten, die mit der Essigsäure die grösste 
Aecehnliehkeit hat, aber durch ihr chemisches Verhalten sich von 
derselben unterscheidet. Hhre Salze sind löslicher als die ent- 
sprechenden essigsauren, besonders unterscheiden sich die Blei- 
salze, eben so das Natronsalz, besonders durch seine Krystali- 
form. Die Kalk-, Blei- und Kalisalze lassen sich von den es- 
sigsauren kaum unterscheiden. 


(Bullet. de la socicte imp. des Naturalistes de Moscou. 
1537. No. 4.) 


LXX. 
Trennung von Kupfer und Arsenik. 


Brunner (Poyg. Ann. 1838. No. 5) giebt hierzu folgende 
Vorschrift: Aus ihrer gemeinschaftlichen Auflösung fällt man 
die Metalle vollständig durch Schwefelwasserstoffgas. Den mit 
schwefelwasserstoffhaltigem Wasser auseewaschenen Niederschlag 
trocknet man auf einem „eewogenen Filter und bestimmt sein 


Gewicht. Hierauf wird eine gewogene Probe desselben mit ih- 
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rem 4fachen Gewichte kohlensauren Kali’s und dem Sfachen 
Gewichte Salpeters genau gemengt und in einem gläsernen Kol- 
ben zum Schmelzen erhitzt. Die Salzmasse wird nach dem 
Erkalten mit Wasser ausgekocht. Ks bleibt reines Kupferoxyd 
zurück. Aus der Auflösung kann das Arsenik nach einer der 
bekannten Metlioden abgeschieden werden. Kürzer aber ist es, 
nach Abscheidung des Kupferoxydes aus der mit Salzsäure über- 
sättigten wässerigen Lösung den Schwefel als Schwefelsäure 


durch Baryt niederzuschlagen, die Menge desselben mit dem aus 
dem Kupferoxyd berechneten Kupfer zusammengelegt, von dem 
anfänelich erhaltenen Niederschlage der Schwefelmetalle abzu- 


ziehen, wobei der Rest die Menge des Arseniks angiebt. 


Das Neueste, oder die neuesten Erfahrungen in der Bleichkunst, 
als Supplement zu: „Die Kunst, vegetabilische, vegetabilisch- 


animalische und rein animalische Stoffe zu bleichen.* Von 


Dr. Wilhelm Heinrich v. Kurref. Mit 2 lithograph. Tafeln. 
Niürnb. 1838, bei J. E. Schrae. 8 116 8. 

Darsteliunz der Fabrication des Zuckers aus Runkelrüben in ihrem 
cesammten Umfange. Aus Veranlassung der k.k. Landwirth- 


schafts-Gesellschaft in Wien verfasst von Dr. Ludwig August 
Krause etc. Zweite verbesserte Auflage. Mit 4 kKupfertafi. 
Wien 1538. F. Beck’s Universitätsbuchhandl. 8 292 8, 


v. Yelin, über Oefen und Herdeinrichtungen, mit hauptsächlicher 


‚! 
el 


Berücksichtigung der Holzersparniss. Tübingen, Fues, geh. 


Ss, 4gr. 

J. Bürkner, Dr. d. Med, Populäre Chemie und ihre Anwendung 
auf Gewerbe, vorgetraeen im Gewerbevereine zu Breslau in 
den Jahren 1836, 1537 u. 1838. Bries 1838, b. Wollmann, 
Ss. (erstes u. zweites Heft 128 8.) Preis complet ® Thir. 
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LXXI. 
Ueber die Natur der Harnsäure. 
von 
Lırsıc und WoRHLER, 


(Göttingische gelehrte Anzeigen. 145. Stück Jahrg. 1837 u. 105. 
Stück Jahrgang 1838). 


Wenn schon durch ihr allgemeines Vorkommen als Ex- 
eretionsproduct der ausgebildetsten wie der niedrigsten Thier- 
classen die Harnsäure die Aufmerksamkeit des Physiologen in 
hohem Grade in Anspruch nehmen muss, so ist sie, von der 
chemischen Seite betrachtet, namentlich durch die Art und 
Mannigfaltigkeit ihrer Zersetzungsproducte, von nicht minderer 
Merkwürdigkeit. Aber alle unsere Kenntnisse von solchen 
Stoffen bleiben von „eringerem Werthe, sind nur einzeln ste- 
hende Thatsachen ohne allgemeineres wissenschaftliches Band, 
eo lange wir über die Art, wie darin die Elemente vereinigt 
sind, nichts anzugeben wissen, so lange wir nicht ihre Zer- 
setzungserscheinungen aus der Zusammenselzimg genau ent- 
wickeln, nicht die Beziehungen zwischen der physiologischen 
Bedeutung und den chemischen Verhältnissen genau nachweisen 
können. Wenn auch die Möglichkeit der Beantwortung solcher 
Fragen oft noch in weiter Ferne stehen mag, so dürfen doch 
die Versuche zu deren Lösung gegenwärtig niemals mehr 
unterlassen werden, In solchem Sinne haben die Verf. über 
die Harnsäure in allen ihren Beziehungen eine Reihe von Un- 
tersuchangen unternommen , deren Resultate sie in einzelnen 
Abschnitten mitzutheilen gedenken. 

Unter den früheren Versuchen über die Harnsäure waren, 
wie es den Verf. schien, keine so geeignet, einen Wink über 
die Natur dieser Substanz zu geben, als die Versuche über das 
Verhalten derselben bei der so genannten trocknen Destillation 
(Poggend. Annal. XV.619.). Auf diesem Wege der Zerstö- 
rung entsteht aus derselben eine bedeutende Menge sowohl von 
Cyanursäure als von Harnstoff, Beide werden sublimirt erhalten, 


obgleich sie nicht flüchtig sind, woraus hervorgeht, dass sie 
nicht directe Zersetzungsproducte, sondern aus solchen rege- 
nerirte Verbindungen sind. Der Harnstoff kann durch Einwir- 
Journ. f. prakt. Chemie, XIV. 7. 25 
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kung der höheren Temperatur auf Cyanursäure aus dieser und 
aus Ammoniak entstanden sein, die Cyanursäure aber kann sich 
ursprünglich durch Zersetzung. von Harnstoff gebildet haben. 
Man konnte also annehmen, die Harnsäure wäre eine Harnstoff. 
Verbindung, deren Harnstoflgehalt sich bei einer gewissen Tem- 
peratur in Cyanursäure und Ammoniak verwardelte, welche, 
wenn erstere bei weiterer Temperaturerhöhung in wasserhaltixe 
Cyansäure metamorphosirt wird, zusammen Harnstoff regeneriren. 

Diese Betrachtungen und die physiologische Verwandtschaft 
zwischen Harnstoff und Harnsäure führte die Verfasser zu dem 
Vorurtheile, wie sie es vorläufig nennen wollen, in der Harn- 
säure Harnstoff präexistirend anzunehmen, in demselben, bis 
jetzt freilich nicht klaren Sinne, wie man 2. B. das Amygdalin 
als eine Benzoylwasserstoflverbindung betrachten kann. Diese 
Vorstellung führte aber zunächst zu dem Versuche, eine oder 
mehrere der in der Zusammensetzung der Harnsäure supponir- 
ten Verbindungen durch Kinwirkung oxydirender Substanzen 
zu zerstören und dadurch die anderen aus der Verbindung frei 
zu machen, — ein Versuch, dessen Resultate in diesem ersten 
Theile beschrieben sind, und der uns jedenfalls mit einer sehr 
merkwürdigen Zersetzungsweise der Harnsäure bekannt ge- 
macht hat. 

Als oxydirende Substanz wählten die Verf, das braune 
Bleisuperoxyd. Wird die Harnsäure in Vermischung mit dem- 
selben und mit Wasser bis fast zum Siedpuncte des letzteren 
erhitzt, so tritt eine heflige Reaction ein, es wird Kohlensäure- 
gas entwickelt und die braune Farbe des Superoxyds ändert 
eich in eine weisse um. Bringt man nach beendigter Einwir- 
kung die Masse noch heiss auf ein Filtrum, so setzt die ablau- 
fende Flüssigkeit beim Erkalten eine Menge glänzender, farbloser 
Krystalle ab. Diese sind Allantoin (Allantoissäure ), dieselbe 
Substanz, welche man als einen eigenthümlichen Bestandtheil 
in der Allantoisflüssigkeit der Kühe gefunden. hat, 

Dampft man die Flüssigkeit, aus der sich das Allantoin 
ausgeschieden hat, bis zu einer gewissen Concentration ein, so 
schiesst sie in langen, prismatischen Krystallen an, und diese 
sind reiner Harnstof. 

Die weisse Substanz endlich, in welche das Bleisuperoxyd 
umgewandelt worden ist, besteht aus oxalsaurem Bleioxyd. — 
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Die Producte dieser Zersetzung der Harnsäure sind also: Al=- 
lantoin, Harnstoff, Oxalsäure und Kohlensäure; die Verf. haben 
sich überzeugt, dass sie die einzigen sind, so wie sie auch 
fanden, dass nur mit diesem Superoxyde eine so einfache Zer- 
setzungsweise hervorzubringen sei. 

Es war nun zu untersuchen, in wie weit dieselbe mit der 
bekannten Elementar - Zusammensetzung der Harnsäure im Ein- 
klange stehe, und wie sie daraus zu entwickeln sei. Hierzu 
war aber vor Allem die genaue Kenntniss der Zusammen- 
setzung des Allantoins erforderlich, Dieser Körper bildet voll- 
kommen klare, prismatische Krystalle, deren Grundform ein 
Rhombenoctaäder ist. Sie sind hart und ihre Flächen sehr 
glänzend. Es ist geschmacklos und ohne Reaction auf Lackmus. 
Von kaltem Wasser bedarf es ungeführ 160 Theile zur Auflö- 
sung. Mit den Basen geht es keine solchen Verbindungen ein, 
dass es den Namen einer Säure verdiente, was auch die Verf. 
zu der Aenderung seines bisherigen Namens veranlasste. Durch 
die Analyse wurde folgende Zusammensetzung dafür gefunden: 


Atome. 
Kohlenstoff 3013 4 
Stickstoff 36,00 4 
Wasserstoff 392 6 
Sauerstoff 29,95 3. 


Seine Zusammensetzung wird also durch die Formel C, 
N, H, O, ausgedrückt. Man kann es betrachten als eine Ver- 
bindung von 4 Atomen Cyan mit 3 At. Wasser, = 4C0N + 
3H, 0. Denkt man sich noch 3 At. Wasser hinzugefügt, so 
ist es oxalsaures Ammoniak. Auch könnte man es betrachten 
als ein oxalsaures Ammoniak, welches an der Stelle des Wasser- 
atoms ein Aequivalent Cyan enthält = N, H, + C, 0, HN; C;. 

Diese Zusammensetzung wird durch sein Verhalten zu 
Schwefelsäure und starken Basen controlirt. Krhitzt man es 
mit concentrirter Schwefelsäure, so werden jene 3 Wasseratome 
assimilirt, und das Allanftoin wird gerade auf verwandelt in 
Kohlenoxyd- und Kohlensäuregas (im Verhältniss wie in der 
Oxalsäure), und in Ammoniak, welches mit der Schwefelsäure 
verbunden bleibt. Erhitzt man es aber mit kaustischen Alka- 
lien, so wird Ammoniak entwickelt, und es bildet sich ein oxal= 
saures Salz, — eine Zersetzung, die sich am besten mit 


25% 
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Barytwasser beobachten lässt, wobei sich die oxalsaure Baryt- 
erde abscheidet. 

Nachdem die Zusammensetzung des Allantoins festgestellt 
war, bot die Eıklärung seiner Bildung aus Harnsäure, so wie 
deren ganze Zersetzungsweise mit dem Bleisuperoxyd, keine 
Schwierigkeit mehr dar. Nimmt man an, dass unter diesen 
Zersetzungsproducten der Harnstoff dasjenige sei, welches schon 
gebildet in der Harnsäure enthalten ist, und zieht von der Zu- 
sammensetzung 


von 1 Atom Harnsäure — C,o N; MH, 0, ab 
1 Atom Harnstoff == C, N, H, 0, 
so bleiben C, N, 0,. 


Diess aber sind die Elemente von 4 Atomen Cyan und 4 
Atomen Kohlenoxyd. 

Hiernach also könnte man sich die Harnsäure als eine 
Verbindung von Harnstoff mit einem dem Chlorkoblenoxyd ana- 
logen, aus Cyan und Kohlenoxyd zusammengesetzten Körper 
denken, der bei der Einwirkung des Bleisuperoxyds zerstürt 
und in Oxalsäure und Allantoin umgewandelt wird. Von dem 
Superoxyd werden an die 4 Atome Kohlenoxyd 2 Atome Sauer- 
stoff abgetreten, wodurch 2 Atome Oxalsäure (= 4U + 60) 
entstehen, welche mit den 2 Atomen Bleioxyd aus dem Super- 
oxyd in Verbindung treten. Die 4 Atome Cyan aber assimiliren 
sich hierbei 3 Atome Wasser (= C, N, + H, 0,) und bil- 
den damit 1 Atom Allantoin = C, N, H, 0,;. 

Was die bei dieser Zersetzung, hauptsächlich nur im An- 
fange, stattfindende Entwickelung von Kohlensäure betrifft, so 
ist sie offenbar nur ein secundäres Product und entsteht aus 
einer partiellen Zersetzung des oxalsauren Bleioxyds, 

Wenn auch für jetzt noch kein deutlicher Zusammenhang 
zwischen dieser Allantoin-Bildung aus Harnsäure und dem 
Vorkommen des Allantoins in der mit den MHarnorganen des 
Fötus in Verbindung stehenden Allantois eingesehen werden 
kann, so ist doch ein solcher zu ahnen, so wie auch vermuthet 
werden darf, dass die bei kraukhafteın Zustande der Harnwerk- 
zeuge zuweilen stattfindende Bildung von Oxalsäure (in den 
Concretionen aus oxalsaurer Kalkerde) in Zukunft vielleicht aus 
einer ähnlichen Zersetzungsweise der Harnsäure zu erklären 
sein werde. 
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Aus der früher angegebenen eigentliümlichen Zerlegungs- 
weise der Harnsäure, durch Einwirkung von Bleisuperoxyd, in 
Oxalsäure, Allantoin und Harnstoff, war hervorgegangen, dass 
man sie als eine, dem salpetersanren oder oxalsauren Harnstoff 
analoge, jedoch viel innigere Harnstoffverbindung betrachten 
könne, bestehend aus Harnstoff und einem bis jetzt noch nicht 
dargestellten, vielleicht auch niemals darstellbaren Körper, des- 
sen Zusammensetzung durch die Formel C, N, O, oder Cy, 
+ C, 0, auszudrücken wäre. Die Abscheidung des Harnstoffs 
wurde bei diesem Zersetzungsprocess offenbar bedingt durch 
die neue Form, welche jener in der Harnsäure vorhanden ge- 
dachte, eigenthümliche Körper beim Hinzutreten von 2 Atomen 
Sauerstoff annahm; allein welches auch diese neue Form sein 
mochte, so konnte die Gegenwart des Bleioxyds nicht ohne 
Einfluss auf eine weitere Zersetzung bleiben, es war im Ge- 
gentheile mit Gewissheit zu vermuthen, dass die starke Basis 
wesentlichen Antheil hatte an der Bildung der Oxalsäure. 

Lässt man zu 1 Atom Harnsäure 3 At. Wasser und 2 At, 
Sauerstoff treten und abstrahirt gäuzlich von der eben erwähn- 
ten Wirkung des Bleioxyds, so hat man es stets, den Elementen 
nach, mit den genannten drei Verbindungen zu (hun, 
(Harnstoff! C, N, U, O, 
<Öxalsäure GC, O, —— 

{ Allautoin C,‚N,H, 03 
CoNs H,O. = 
"(1 At. Harnsäure C,o N; H, 0, 
== 3 At. Wasser H, O3 
2 At. Saucrstoff OÖ, 
Sr Co Na Mus Our 

In dieser Voraussetzung sind unter andern zwei Fälle 
von Verbindungen möglich; entweder es wird Harnstoff (rei und 
eine Verbindung gebildet von Oxalsäure C, 0, 

mit Allautoin €, N,H, 0, 
GC, N,H,0g 
oder es wird Allantoin frei und es bildet sich eine Verbindung 
von Oxalsäure €, 0, 
mit Harnstl! C, N, H, 0, 
u 

Diese beiden Fälle sind der Schlüssel zur Erklärung der 

bis jetzt durchaus räthselhaft gewesenen Einwirkung der Bal- 
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petersäure auf Harnsäure, Es entstehen hierbei entweder nur 
eine oder zwei Verbindungen; die eine enthält die Elemente 
von 2 At. Oxalsäure mit 1 At. Harnstoff, die andere die Elc- 
mente von 2 At. Oxalsäure mit 1 At. Harnstoff, die andere die 
Elemente von 2 At. Oxalsäure, 1 At. Allantoin und 1 Atom 
Wasser. Die erstere dieser Verbindungen haben die Verf. O.ra- 
lursäure die andere Alloran genannt. 

Die gegenwärtige Fortsetzung ihrer Untersuchungen um- 
fasst nun die Entwickelung der merkwürdigen Zersetzungser- 
scheinungen, welche die Harnsäure mit Salpetersäure darbietet. 
Indem die Verf. die Unvollkommenheit dieser Arbeit, die noch 
viele Fragen ungelöst lasse, selbst eingestehen, wünschen sie, 
dass man die Ursache nicht in einer oberflächlichen Behandlung 
des Gegenstandes, sondern in den ganz ungewöhnlichen Schwie- 
rigkeiten, die er darbot, in der Mannigfaltigkeit der Producte, 
in den früher nicht geahnten Metamorphosen derselben und den 
daraus entspriogenden Verwickelungen der Erscheinungen su- 
chen möge. 

Die Producte, welche bei der Zersetzung der Harnsäure 
vermittelst Salpetersäure entstehen, wechseln mit der Temperatur 
und der Concentration der Säure. Bei Anwendung von ver- 
dünnter Säure sind sie sehr mannigfaltig; wir übergehen bier 
die in der Abhandlung gegebene Exposition dieser Wirkungs- 
weise, da ihre Erklärung aus dem Verhalten und der Natur 
der folgenden Körper hervorgeht. Bei einem gewissen Grade 
der Concentration der Säure dagegen entsteht nur ein einziges 
Product, das Alloxan. 

Allorzan. Dieser Körper entsteht, wenn man trockne, 
reine Harnsäure in Salpetersäure von 1,5 spec. Gewicht nach 
und nach und unter Vermeidung zu starker Erhitzung einträgt, 
wobei er sich in Gestalt eines weissen Krystallpulvers abschei- 
det. Aus seiner Auflösung in Wasser krystallisirt er ausge- 
zeichnet schön, und zwar in zweierlei Formen, je nach der 
Temperatur, wobei die Krystallbildung stattfindet. Bei gewöhn- 
licher Temperatur krystallisirt er in wasserhaltigem, bei höherer 
Temperatur in wasserfreiem Zustande. Das Krystallisationssystem 
des wasserhaltigen Alloxans ist trimetrisch, nach Art des 
Schwerspath, mit einem Rbombenoctaöder zur Grundform %#). 
%*) Nach Bestimmungen des Herrn Hofr. Hausmann. 
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Die Kyrstalle haben nach längerer Aufbewahrung Perlmutter- 
glanz und können leicht in zollgrossen Dimensionen erhalten 
werden. An der Luft werden sie unter Verlust des Wassers 
undurchsichtig. Beim Erwärmen fürben sie sich purpurroth. 

Das wasserfreie Alloxan krystallisirt nach Art des Augits 
dihemoedrisch, seine Grundform ist ein schiefes und.geschobenes 
vierseitiges Prisma, die Krystalle erscheinen als an den Knden 
abgestumpfte Rhomboidal - Octaöder #). So scharf geformt sie 
auch immer sind, so erreichen doch die Krystalle niemals die 
Grösse der wasserhaltigen Verbindung. 

Das Alloxan ist in Wasser sehr löslich; die Auflösung 
färbt die Haut purpurroth und ertheilt ihr einen widrigen Ge- 
ruch. Ohne Zersetzung geht es mit den Basen keine Verbin- 
dungen ein, es ist keine Säure, ungeachtet seiner sauren Reac- 
tion auf Pflanzenfarben. WUecbrigens geht aus seinem ganzen 
Verhalten unzweifelhaft hervor, dass es dieselbe Substanz ist, wel- 
cheBrugnatelli unter dem Namen erythrische Säure beschrie- 
ben bat, deren Darstellung gewissermaassen verloren gegangen 
war und nach ihm keinem Chemiker gelang, weil B, den Con- 
centrationsgrad seiner Säure zu bemerken vergessen hatte. Da 
aber jener Name eine falsche Vorstellung von der Natur dieses 
Körpers geben würde, so war es nothwendig , ihn durch einer 
passendern zu ersetzen. Mit Bleisuperoxyd wird das in Was- 
ser gelöste Alloxan in reinen Harnstoff und in Kohlensäure 
verwandelt, welche letztere grossentheils mit Bleioxyd in Ver- 
bindung tritt, ein Verhalten, welches allein schon hinreichend 
beweist, dass dieser Körper keine Verbindung einer der Oxy- 
dationsstufen des Stickstoffs sein kann. Die Analyse ergab für 
das Alloxan folgende Zusammensetzung : 


Atome. Proc. 

Kohlenstoff 8 30,34 
Stickstoff 4 17,55 
Wasserstoff 8 2,47 
Sauerstoff 10 49,64 
Atomgewicht 2015,478 100,00, 


Die wasserhaltligen Krystalle des Alloxans zeigen beim 
gelinden Erwärmen dieselbe Erscheinung wie das schwefelsaure 
Ziokoxyd u. a. Sie verwandeln sich unter Abscheidung des 


*) Nach Bestimmungen des Herro Hofr. Hansmann. 
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Wassers in Afterkrystalle, bestehend aus einem Aggregat von 
Krystallen des wasserfreien Alloxans, Dieser Wassergehalt be- 
trägt 6 Atome oder 25,05 Proc. 

Die Erzeugung des Alloxans aus der Harnsäure erklärt 
sich auf eine sehr einfache Weise. Zieht man von seiner For- 
mel die Beggendtheile von 1 At. Wasser ab, so hat man C,N, 
H, O,. Diess sind, wie eben bemerkt wurde, die Elemente von 
2 At. Oxalsäure, 2C, O,, und 1 At. Allantoin, C, N, D, O,. 
Zu 1 At. Harnsäure sind 2 At. Sauerstoff aus der Salpetersäure 
hinzugetreten, auf der einen Seite ist Harnstoff, auf der andern 
der Körper C, N, 0, frei geworden. C, N, 0, + 2 At. 
Sauerstoff + 4 At. Wasser sind —= C, N, H, 0,0, bilden 
also Alloxan. Die aus der Salpetersärre entstehende salpetrige 
Säure zerlegt sich mit dem Harnstoff sogleich in salpetrigsaures 
Ammoniak und in Cyansäure; ersteres zerfällt bei schwacher 
Erwärmung in Wasser und reines Stickgas, die Cyansäure aber 
mit den Bestandtheilen des Wassers in Ammoniak und Kohlen- 
säure. Kohlensäuregas und Stiekgas müssen sich zu gleichen 
Volumen entwickeln und in der Flüssigkeit muss Ammoniak 
zurückbleiben. Alle Erscheinungen bei dieser Zersetzung be- 
weisen auf eine unwidersprechliche Weise die Richtigkeit dieser 
Entwickelung und dadurch zugleich die Wahrheit der Voraus- 
setzung, dass der Harnstoff in der Harnsäure präexistirt; denn 
nur unter dieser Voraussetzung ist das ganze Zersetzungsver- 
halten erklärbar. 

Allorantin. Dieser Körper wird durch Einwirkung von 
verdünnter Salpetersäure auf Harnsäure gebildet und scheidet 
sich nach gelindem Abdampfen der Auflösung in kleinen, harten 
Krystallen ab. 

Die Krystalle. des Alloxantins sind stets sehr klein; sie 
haben das Ansehen von Rhomboädern, indess sind sie vielleicht 
eigentlich rhomboidisch - schiefe und geschobene vierseitige Pris- 
men. In ammoniakbaltiger Luft färben sie sich purpurrothb. Ia 
kaltem Wasser ist es sehr wenig löslich; reichlicher, jedoch 
sehr langsam, in heissem Wasser, und daraus beim Erkalten 
fast vollständig krystallisirend. Ungeachtet seiner röthenden 
Wirkung auf blaue Pilanzenfarben, besitzt es keine Charaktere 
einer Säure. Es ist durch zwei Reactionen sehr ausgezeichnet: 
mit Barytwasser bildet es einen schön: veilchenblauen Nieder- 
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schlag, der beim Erhitzen der Flüssigkeit weiss wird und wie- 
der verschwindet, und mit salpetersaurem Silberoxyd erzeugt es 
einen schwarzen Niederschlag von metallischem Silber, ohne 
dass etwas Anderes gefällt oder ein Gas entwickelt wird. 

Das Alloxantin hat folgende Zusammensetzung: 


Atome. Proc. 
Kohlenstoff 8 30,16 
Stickstoff 4 17,46 
Wasserstoff 10 3,05 
Sauerstoff 10 49.32 


Atomgewicht 2027,95 100,00. 

Vergleicht man dieselbe mit der des Alloxans, so stellt sich 
sogleich das merkwürdige Verhältniss heraus, dass beide, bis 
auf den Wasserstoff , einerlei Mengen derselben Bestandtheile 
enthalten; der Unterschied im Wasserstoffgehalte beträgt aber 
1 Aequivalent, welches das Alloxantin mehr enthält als das 
Alloxan. Hieraus ist denn seine Entstehung durch Salpetersäure 
leicht erklärlich., Zu den Elementen des Körpers C, N, O,, 
der mit Harustofl verbunden die Harnsäure constituirt, ist bei 
Anwendung von verdünnter Säure nur 1 At. Sauerstoff getre- 
ten, und es entstand, statt salpetriger Säure, die Verbindung N, 
O, , die mit Wasser in N, O, uud N, 0, zerfällt, so dass in 
Betreff der Erzeugung von Kohlensäure und Stickgas in der 
Flüssigkeit derselbe Vorgang stattfand wie bei der Bildung 
des Alloxans, mit dem Unterschiede, dass bei dem letzteren 
salpetrige Säure und Harnstoff zu gleichen Atomen zusammen- 
kommen und sich gerade auf zersetzen, während bei der Ein- 
wirkung von verdünnter Säure, weil nur 1 At. Sauerstoff ab- 
gegeben wird, die Verbindung N, O, entsteht und daher in 
der Flüssigkeit eine gewisse Menge Harnstoff unzersetzt bleiben 
muss, dessen Gegenwart sich leicht nachweisen lässt. 

Die ganze Bildungsweise des Alloxans und Alloxantins 
machte es sehr wahrscheinlich, dass die Beziehung zwischen 
beiden Körpern noch weiter gehen werde, und in der That 
fanden die Verf., dass man mit grösster Leichtigkeit das Al- 
loxan in Alloxantin und umgekehrt dieses in jenes verwandeln 
kann, wenn man das Alloxan mit reducirenden Stoffen, das 
Alloxantin mit oxydirenden in Berührung bringt. 


Am merkwürdigsten ist die Umwandlung des Alloxans in 
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Alloxantin durch Schwefelwasserstofl; es ist diess zugleich die 
beste und sicherste Darstellungsmethode des Alloxantins. Leitet 
man durch eine mässig concentrirte Lösung von Alloxan Schwe- 
felwasserstofl, so wird dieselbe sogleich milchig getrübt und es 
scheidet sich bald ein dicker gelber Niederschlag ab, der ein 
Gemenge von Schwefel und Alloxantin ist, aus welchem sich 
letzteres durch siedendes Wasser ausziehen lässt. 


Dieselbe Umwandlung wird bewirkt, wenn man eine Allo- 
xanlösung mit Salzsäure versetzt und Zink hineinstellt, oder 
wenn man die Alloxanlösung mit Zinnchlorür vermischt. 


Wenn man auf der andern Seite zu einer Auflösung von 
Alloxantin in siedendem Wasser einige Tropfen Salpetersäure 
mischt, so entsteht ein Aufbrausen von entwickelten Zersetzungs- 
producten der Säure, und man findet nun das Alloxantin wieder 
in Alloxan verwandelt. Dieselbe Umwandlung findet bei der 
eben erwähnten Wirkung des Silbersalzes und ausserdem durch 
selenige Säure statl, welche mit einer Auflösung von Alloxantin 
einen rothen Niederschlag von reducirtem Selen gibt. 


Thionursäure. Schweflige Säure verhält sich zu Allo- 
xan anders als die übrigen reducirenden Mitte, Wird eine 
gesättigte Auflösung von Alloxan mit schwelliger Säure ver- 
mischt, so verschwindet augenblicklich der Geruch der letäteren, 
und aus der Flüssigkeit krystallisirt nachher ein neuer Körper, 


Wird die mit schwefliger Säure im Ueberschuss versetzte 
Alloxanlösung mit Ammoniak gesättigt und zum Sieden erhitzt, 
so scheidet sich beim Erkalten ein in glänzenden, dünnen Blätt- 
chen krystallisirter Körper in grosser Menge aus, Derselbe ist 
eine Verbindung von Ammoniak mit einer neuen, merkwürdigen 
Säure, welche die Verf. Thionursäure neunen. Das Ammo- 
niaksalz stellt nach dem Trocknen eine ausgezeichnet schöne, 
höchst perlmutterglänzende Masse von dünnen Krystallschuppen 
dar, die beim Erwärmen rosenroth werden, 


Die Säure in diesem Salze entbält die Elemente der Schwe- 
felsäure in ihrer Zusammensetzung, aber in einem solchen Ver- 
bindungszustande, dass sich dieselbe nicht durch die gewöhn- 
lichen Reagentien nachweisen lässt. Die Analyse des Ammo- 
niaksalzes ergab folgende Zusammensetzung: 
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Atome. Proc. 

Kohlenstoff 8 17,40 

Stickstoff 10 25.19 

Wasserstoff 26 4.68 

Sauerstoff 8 23,78 

Schwefelsäure % 28,95 
100,00, 


Bei der Analyse des Bleisalzes wurden Bleioxyd und 
Schwefelsäure in dem Verhältniss wie im neutralen schwefel- 
sauren Bleioxyd erhalten, und durch Vergleichung der Quanti- 
täten von Zersetzungsprodueten, die bei der Analyse des Biei- 
salzes erhalten wurden, mit denen des Ammoniaksalzes, ergab 
es sich, dass 4 Atome Stickstoff oder 2 Aequivalente Ammo- 
niumoxyd durch 2 At. Bleioxyd vertreten werden, also die Zu- 
sammensetzung des Ammoniaksalzes durch 2 (N, H, + H,O) 
+ (CN, Ho 0, + 2S 0,), und die des Bleisalzes durch 
2PbO + C, N, Ho 0 + 250, ausgedrückt werden kann. 


Hiernach bestelit die Säure selbst aus: 


Atome, Proc, 

Kohlenstoff 8 21.78 
Stickstoff 6 13,93 
Wasserstoff 10 2,22 
Sauerstoff 6 21,37 
Schwefelsäure 2 35,70 

1 At. wasserfreieS —= 2807,317 100,00 
2 At. Wasser 224,960 7,42. 


wasserhaltige Säure 3032,277. 

Die Thionursäure lässt sich mit Leichtigkeit aus dem Blei- 
salze durch Schwefelwasserstoff darstellen. Sie bildet eine 
farblose, krystallinische, luftbeständige Masse von stark sauren 
Reactionen. Sie besitzt die merkwürdige Eigenschaft, beim 
Erhitzen ihrer Auflösung bis zum Sieden zu zerfallen in freie 
Schwefelsäure und in einen neuen, in atlasgläazenden Blättchen 
sich ausscheidenden Körper, den die Verfasser Uramil genannt 
baben. — Die Salze dieser Säure mit Baryt, Kalk, Zinkoxyd 
und Bleioxyd sind krystallinisch, in Wasser fast unlöslich, aber 
löslich iu Salpetersäure. 

Die Bildung dieser Säure aus Alloxan und schweliger 
Säure ist leicht erklärbar. Das Alloxan ist 
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=(0,N, RB, 0,0 
dazu 1 Aeqg. Ammoniak = N, H, 
und 2 Aey. schweil. Säure — 2S0, 


ist = Cg N, H,5 00 +280,. 
Diess aber sind die Elemente von 1 At. Thionursäure und 2 
At. Wasser. 


Uramil. Wie eben erwähnt wurde, entsteht dieser Kör- 
per bei der Zersetzung der Thionursäure in der Siedhitze. Am 
einfachsten erhält man ihn, wenn man das Ammoniaksalz der 
letzteren mit verdünnter Salzsäure zum Sieden erhitzt. Selbst 
eine mässig verdünnte Auflösung erstarrt dabei zu einem weissen 
Magma unendlich feiner Krystallschuppen. Trocken ist diese 
Substanz weiss, atlasglänzend , in kaltem Wasser unlöslich, 
kaum löslich in heissem. Sie ist löslich in Alkalien so wie 
in concentrirter Schwefelsäure und wird aus ersteren durch 
Säuren, aus letzterer durch Wasser unverändert gefällt. Sie 
enthält keine Schwefelsäure und hat folgende Zusammensetzung: 


Atome. Proc. 

Kohlenstoff 8 33,87 
Stickstoff 6 29,43 
Wasserstoff 10 3,45 
Sauerstoll 6 33,25 
Atomgewicht 1804,998, 100,00. 


Diess ist die Zusammensetzung der Thionursäure minus 2 
At. Schwefelsäure; die Bildung des Uramils beruht also ganz 
einfach auf der Theilung der Thionursäure in Schwefelsäure 
und Uramil. 

Dialursäure. Es wurde erwähnt, dass das Alloxan, 
mit Schwefelwasserstoff in Berührung, in Alloxantin verwandelt 
wird; das letztere erleidet seinerseits wieder eine Veränderung, 
wenn man durch seine siedendheisse Auflösung einen Strom 
von Schwefelwasserstoffgas leitet. Es wird Schwefel gefällt 
und die Flüssigkeit nimmt eine stark saure Reaction an. 

Sältigt man sie mit kohlensaurem Ammoniak, so schlägt 
sich, unter Entweichung der Kohlensäure, eine grosse Menge 
eines weissen, pulverig krystallinischen Körpers nieder, welcher 
das Ammoniaksalz der Dialursäure ist. Beim Trocknen wird 
es gewöhnlich rosenroth, bei + 100° blutroth. In heissem 
Wasser ist es löslich. Die Auflösung fällt Barytsalz weiss; 
Silbersalze dagegen werden davon augenblicklich reducirt. 
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Die Versuche, diese Säure in fester Gestalt darzustellen, 
gaben kein befriedigendes Resultat, sie zeigten, dass sich die- 
selbe im freiem Zustande ausnehmend leicht in eine grosse Zahl 
anderer Producte zerlegt, worunter Alloxantin, Alloxan, Oxal- 
säure, Harnstoff, Ammoniak bestimmt zu unterscheiden waren. 

Aus der Analyse des Ammoniaksalzes wurde für die Dia- 
lursäure folgende Zusammensetzungsformel gefunden: C, N, 
HN, O,;. Sie ist also Alloxan minus 2 Atome Sauerstoff, oder 
Alloxantin, welches 1 At. Sauerstoff und 1 At. Wasser verlo= 
ren hat. Diese Zusammensetzung erklärt die Beobachtung, dass 
die Dialursäure mit Alloxan wieder Alloxantin bildet, wobei sie 
sich also mit dem Alloxan in den Sauerstoff theilt. 

Constitution der im Vorhergehenden beschriebenen Körper. 
Eine feste Grundlage für eine Ansicht über die wahre Natur 
des Alloxans, Alloxantins ete, zu geben, ist gegenwärtig noch 
eine schwierige Aufgabe; jedenfalls würde man sich der Ge- 
fahr aussetzen, grosse Irrthümer zu begehen; indessen konnten 
die Verfasser nieht umhin, einige allxemeine und constante Be- 
ziehungen aus dem Verhalten dieser Körper hervorzuheben. 

In dem Alloxan hat man einen Körper kennen gelernt, 
welcher, mit Schwefelwasserstofl und redueirenden Mitteln zu- 
sammengebracht, in einen anderen, in Alloxantin, verwandelt 
wird, in dem sich der Wasserstoff des Schwefelwasserstoffs 
wieder findet. Diese Verwandlung kann vor sich gegangen sein 
durch eine partielle Desoxydation des Alloxans, indem der Was- 
serstoff mit einem Theile des Sauerstoffs desselben Wasser 
bildete, welches damit verbunden blieb, oder das Alloxantin ist 
eine Verbindung von Alloxan mit Wasserstoff. Wenn man aber 
nicht diese Erscheinungen allein, sondern das Verhalten aller 
Producte ins Auge fasst, so lässt sich die letztere Ansicht kaum 
fest halten, so vieles Licht sie auch über andere organische 
Substanzen, wie z. B. über den Indigo, verbreiten würde, im 
Falle sie sich begründen liesse. 

In allen diesen Verbindungen lässt sich nur eine einzige 
als unveränderlich verfolgen, und diess ist der hypothetische 
Körper, den man mit Harnstoff verbunden in der Harnsäure vor- 
aussetzen kann, Es ist diess die Verbindung C, N, O,. Mit 
den nun beschriebenen Körpern steht dieselbe in folgendem Zu- 
saunmenhange: 
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Die Harnsänre ist 0, N, 0, + 
+ Harnstoff (C, N, H, 0,). 

Bei der Verwandlung der Harnsäure in Alloxan freten 2 
Atome Sauerstoff an C, N, 0, und die neue Oxydationsstufe 
vereinigt sich mit 4 At. Wasser oder dessen Elementen, 

GN, or + 4H, 0— Alloxan C, N, Hz O;0- 

Bei der Umwandlung des Alloxans in Alloxantin wird die 
Hälfte des neu hinzugetretenen Sauerstofls durch reducirende 
Mittel entzogen, das Alloxantin ist: 

Cs N; +58,0 = C, N, H,o 00: 

Durch fernere Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf 
Alloxantin wird diesem aller neu aufgenommene Sauerstof,ent- 
zogen; das dialursaure Ammoniak ist: 

C;,N,0 N 
Big 0, H, +N, D; 

Ausdrücklich aber wird bemerkt, dass in den aufgestellten 
Formeln nicht alles Wasser in der Form von Wasser vorhan- 
den gedacht werde; das Alloxantin z. 3. verliert bei etwa + 
3000 über 15 Proc. Wasser, was ziemlich gut 3 Atomen ent- 
spricht, aber mehr lässt sich ohne Zersetzung nicht daraus 
entfernen; diese Formeln sind daher nur gewählt, um die Bil- 
dungsweisen entwickeln zu können. Vorläufig soll nur nach- 
gewiesen werden, dass Alloxantin und Dialursäure keine Wase 
serstoffverbindungen sind, was namentlich aus dem Verhalten 
der schwelligen Säure zu Alloxan hervorzugehen scheint. 

Die neue Säure, die hierbei entsteht, enthält im wasser- 
haltigen Zustande die Elemente von Alloxan, schwelliger Säure 
und Ammoniak. 


C, N, 0, 
0, Alloxan +2S 0,) = Thionursäure — 
0,4, CN; H,, 0,0 7280, = 


N, B, == 1Aeg. Ammoniak |C, N, H,o 0; +2S0, + 
+2H, 0. 

Für sich bis zum Sieden erhitzt, zerfällt diese Säure in 

freie Schwefelsäure, in Wasser und in einen neuen Körper, 

das Uramil. Es ist keinem Zweifel unterworfen, dass die Schwe- 

felsäure erst in dem Moment der Zersetzung gebildet werde, 

dass also erst dann der Körper C, O0, N, die aufgenommenen 
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2 Atome Sauerstoff verliere. Schmilzt man das Ammoniaksalz 
mit Kalihydrat, so findet man in der Masse nachher nicht 
Schwefelsäure, sondern schweflige Säure, und selenige Säure 
wird vom Ammoniaksalze zu Selen redueirt, zum Beweise, dass 
die schweflige Säure als solche, und nicht als Schwefelsäure 
darin vorhanden war. 

Die Zersetzung der '"Thionursäure im Sieden beruht also 
darauf, dass die Reduction der Verbindung C, N, O0, zu (, 
N, 0, in der höheren Temperatur und plötzlich vor sich geht, 
und der redueirte Körper scheidet sich, in Verbindung mit Am- 
moniak und Wasser, als Uramil krystallinisch aus: 

C, N, 0, 

N; 0, > Ammonlak | ram = 0, N, MH;o O5 

Dieser Körper ist noch darum von grosser Merkwürdigkeit, 
weil er, wie man sieht, Harnsäure repräsentirt, worin der Harn- 
stoff durch Ammoniak und: Wasser substituirt ist. Dieser An- 
sicht entspricht sein ganzes Verhalten und namentlich bietet 
seine Zersetzungsweise mit concentrirter Salpetersäure eine 
wichtige Controle für diese Zusammensetzung dar. Er wird 
dadurch augenblicklich zersetzt, es entwickelt sich keine Koh- 
lensäure, sondern nur Stickoxydgas mit salpetriger Säure, und die 
Flüssigkeit erstarrt zu einer Masse von reinem krystallinischen 
Alloxan, gemengt mit einer Auflösung von salpetersaurem Am- 
moniak. Würde es gelingen, in dem Uramil das Ammoniak in 
eyansaures Salz, nämlich in Harnstoff, zu verwandeln, so würde 
man künstlich Harnsäure hervorbringen können. 

Wie man sieht, besitzen die beschriebenen Producte einen 
durchaus eigenthümlichen Charakter, sie sind mit keinen be- 
kannten vollkommen vergleichbar , sie sind Typen einer beson- 
deren Classe, ausgezeichnet durch die mannigfaltigen Metamor- 
phosen, die sie besonders in Berührung mit Basen erleiden. Der 
Auseinandersefzung dieser Umwandlungen: aber muss die Be- 
trachtung noch zweier anderer Zersetzungsproducte der Harn- 
säure vorangehen, die in dem Folgenden beschrieben werden 
sollen. 


(Fortsetzung folgt.) 
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LXXI. 


Ueber das wasserfreie kohlensaure 
Ammoniak. 


Von 
H, Rose #%). 

Unter den Verbindungen der Kohlensäure mit dem Ammo- 
niak kann nur die neutrale im, wasserfreien Zustand erhalten 
werden. Man stellt sie dar, wie diess schon vor langer Zeit 
Gay-Lussac gezeigt hat, indem man trocknes Kohlensäuregas 
mit trocknem Ammoniakgas zusammenbringt, und in welchem 
Verhältniss diess auch geschieht, so verbinden sich immer 2 Vol. 
des letztern mit %# Vol. des Kohlensäuregases. Die Verbindung 
geschicht nur langsam ; das Product ist krystallinisch, besonders 
wenn es bei ‚niedriger Temperatur bereitet worden ist. Wenn 
nicht jede Spur von Feuchtigkeit bei der Bereitung vermieden 
worden ist, so enthält das neutrale Salz eine Einmengung von 
anderthalbfach. koblensaurem Ammoniak. 

In Wasser löst sich die neutrale Verbindung ohne Zer- 
setzung auf; aber es ist unmöglich, sie auf irgend eine Weise 
ans ihrer Auflösung wieder im neutralen Zustande zu erhalten. 
Dahingegen kann sie, ohne sich in ihrer Zusammensetzung zu 
verändern, sublimirt werden. Bei ihrer Verflüchtigung verbrei- 
tet sie einen Geruch wie reines Ammoniak; dieser @eruch ist 
der Verbindung eigenthümlich und rührt nicht von einer Zer- 
setzung her. 

Die Auflösung des neutralen wasserfreien kolhlensauren 
Ammoniaks unterscheidet sich von der der andern Verbindungen 
der Kohlensäure mit dem Ammoniak dadurch, dass der Kohlen- 
säuregehalt derselben vollständig durch Auflösungen von Baryt= 
erde- und Kalkerdesalzen gefällt wird, während diess bekanntlich 
erst bei einem Zusatze von Ammoniak der Fall ist, wenn das 
gewöhnliche Sesquicarbonat oder das Ricarbonat des Ammo- 
niaks durch jene Salze zersetzt wird. Uebrigens wird sowohl 
der Ammoniak- als auch der Kohlensäuregehalt in diesem was- 


*) Aus den Berichten der Berliner Akademie der Wissen- 
schaften etc. 
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serfreien Salze durch dieselben Reagentien quantitativ abgeschie- 
den, wie diess bei den Auflösungen der andern wasserhaltigen 
kohlensauren Ammoniaksalze der Fall ist. Es verhält sich also 
das wasserfreie kohlensaure Ammoniak in dieser Hinsicht anders 
als die andern beiden wasserfreien Ammoniaksalze, welche wir 
eenau kennen, das wa. 'erfreie schwefelsaure und das wasser- 
freie schwellichtsaure Ammoniak, deren Bestandtheile nicht durch 
dieselben Reagentien wie die der entsprechenden wasserhaltigen 
Salze abgeschieden werden können, 

Die wichtigsten Unterschiede zwischen der wasserfreien 
neutralen und den wasserhaltiren sauren kohlensauren Ammo- 
niakverbindungen rühren von dem Mangel an Wasser im er- 
steren Salze her. Wird dasselbe in der Kälte einer Atmosphäre 
von trocknem Chlorwasserstoffgas ausgesetzt, so findet keine 
Einwirkung statt; wird indessen die Verbindung an einer Stelle 
nur auf einen Augenblick erhitzt, so theilt sich die Erhitzung 
von selbst der ganzen Masse mit, und es bildet sich, natürlich 
ohne Wasserentwicklung, Chlorwasserstof- Ammoniak. — Das 
gewöhnliche Sesquicarbonat des Ammoniaks wird schon in der 
Kälte unter Erwärmung und unter sichtlicher Abscheidung von 
Wasser durch trocknes Chlorwasserstoffgas in Chlorwasserstofl- 
Ammoniak verwandelt, 

Durch trocknes Chlorgas wird die wasserfreie Verbindung 
langsam, ohne Bildung von Chlorstickstofl in Chlorwasserstoff- 
Amınoniak verwandelt, während beim Sesquicarbonat diess unter 
sichtlicher Absonderung von Wasser geschieht. 

Trocknes schweflichtsaures Gas zersetzt das wasserfreie 
neutrale kohlensaure Ammoniak durch geringe Erhitzung voll- 
ständig in wasserfreies schwefllichtsaures Ammoniak, welches 
sich als ein braungelbes Suhblimat an die kälteren Stellen des 
Apparats ansetzt. Das Sesquicarbonat wird zum Theil ebenfalls 
durch trocknes schweflichtsaures Gas ih wasserfreies braungel- 
bes, zum Theil indessen in wasserhaltiges weisses schwellicht- 
saures Ammoniak verwandelt. 

Durch trocknes Schwefelwasserstoffgas wird aus dem neu- 
tralen kohlensauren Ammoniak nur durch Erhitzung, ohne Ab- 
sonderung von Wasser, Sclhwefelwasserstoff- Ammoniak gebildet, 
Das Sesquicarbonat widersteht der Einwirkung des Schwefel- 
wasserstoffgases mehr, und nur ein kleiner Theil zersetzt sich 

Journ. f. prakt. Chemie. XIV. 7. 26 
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beim Erhitzen, unter Absonderung von Wasser, in Schwefel- 
wasserstoff- Ammoniak. 

Die Dämpfe der wasserfreien Schwefelsäure zersetzen das 
wasserfreie kohlersaure Ammoniak und verwandeln es in was- 
serfreies schwefelsaures Ammoniak, während die Kohlensäure 
ohne Brausen entweicht. — Werden hingegen die Dämpfe der 
wasserfreien Schwefelsäure auf gepulvertes Sesquicarbonat von 
Ammoniak geleitet, so wird Kohlensäure unter Brausen ent- 
wickelt, selbst wenn das Salz durch eine’ Frostmischung kalt 
erhalten wird, und es bildet sich gewöhnliches wasserhaltiges 
schwefelsaures Ammoniak. 

Bereitet man das wasserfreie kohlensaure Ammoniak durch 
unmittelbare Mengung von Ammoniak und Kohlensäuregas, so 
erhält man eine geringe Ausbeute, da beide Gasarten sich sehr 
langsam mit einander verbinden. Es ist indessen möglich, sich 
das neutrale Salz aus dem käuflichen anderthalbfach kohlen- 
sauren Ammoniak zu bereiten und dadurch grössere Mengen 
darzustellen. 


LXXIH. 


Ueber das Verhalten des Chlors zu Schiefelmelallen 
und über eine der schweflichten Säure entsprechende 
Chlorverbindung des Schwefels. 

Von 


H. Rose ’*). 


Wenn man Zinnchlorid und Titanchlorid mit Chlorschwefel 
vermischt, so entstehen im Gemische in der Kälte Krystalle von 
gelber Farbe , welche im Sommer verschwinden. 

Es ist unmöglich, diese Krystalle, auf diese Weise erzeugt, 
ganz rein zu erhalten, besonders da sie sorgfältig gegen den 
Zutritt der Luft geschützt werden müssen. Rein erhält man 
sie, wenn man trocknes Chlorgas über Zinnsulfid (Sn S,) und 
Titansulid (TiS,) leitet, wodurch diese Schwefelmetalle ganz 
vollständig in eine feste Masse verwandelt werden. 


*) Aus den Berichten der Berliner Akademie der Wissenschaf- 
ten etc 
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Leitet man Chlorgas auf Zinnsulid, so zerfliest dasselbe 
zuerst zu einer bratingelben Flüssigkeit, welche durch mehr 
hinzugeleitetes Chlorgas ganz zu gelben Krystallen erstarrt, 
die man oft von der Grösse einiger Linien erhalten kann. 
An der Luft stossen diese Krystalle einen starken weissen 
Dampf aus, stärker als Zinnchlorid allein. Sie ziehen leicht 
Feuchtigkeit an und zerfliessen. Mit Wasser geben sie eine 
milchicht trübe Auflösung, welche Lackmuspapier röthet und nach 
einiger Zeit anfängt nach schwelflichter Säure zu riechen, Das 
trübe Ansehen der Flüssigkeit rührt von sich ausscheidendem 
Schwefel her. Durch Schwefelwasserstoffgas wird aus der Auf- 
lösung gelbes Zinnsulfid (Sn S,) ausgeschieden, und die vom 
Niederschlage getrennte Flüssigkeit giebt mit Chlorbaryum einen 
in Säuren unlöslichen Niederschlag von schwefelsaurer Baryterde. 


Wird die trübe Auflösung der gelben Krystalle mit einer 
Auflösung von salpetersaurem Silberoxyd vermischt, so entsteht 
ein dicker käsiger Niederschlag von Chlorsilber, der indessen 
nach einiger Zeit anfängt sich zu bräunen und endlich, beson- 
ders leicht durchs Erhitzen, schwarz wird, doch nicht ganz 
vollkommen, weil er mit einer grossen Menge von weissem 
Chlorsilber gemengt ist. 

Diese Versuche zeigen, dass in den Krystallen das Zinn 
als Zinnchlorid enthalten ist, und dass der Schwefel mit Chlor 
zu einem Chlorschwefel verbunden ist, welcher bei seiner Zer- 
setzung durch Wasser in Chlorwasserstoflsäure, in Schwefel- 
säure und in unterschweflichte Säure zerfällt, welche durch 
fernere Einwirkung des Wassers auf die bekannte Weise in 
Schwefel und in schwellichte Säure zersetzt wird, 


Leitet man Chlorgas über schwarzes Zinnsulfuret (Sn S), 
so zerfliesst auch dieses im Anfange zu einer braunen Flüssig- 
keit, aus welcher sich durch fernere Behandlung mit Chlorgas 
die gelben Krystalle absetzen. Während aber bei der Behand - 
lung des Zinnsulfids (Sn S,) dasselbe sich vollständig in diese 
Krystalle verwandelt, so bleibt nach Behandlung des Zinnsulfu- 
rets mit Chlorgas eine farblose Flüssigkeit über den Krystallen 
schwimmen, welche durch fernere Behandlung mit Chlorgas nicht 
verändert wird. Diese ist reines Zinnchlorid, Sn Cl,. Dieser 
Versuch zeigt, dass in den gelben Krystallen das Zion mit dem 
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Schwefel noch in demselben Verhältniss enthalten ist, wie im 
Zinnsulfid, Sn S,. 

Werden die gelben Krystalle in verdünnte Salpetersäure 
gebracht, so lösen sie sich vollständig unter Entwicklung po- 
meranzengelber Dämpfe von salpetrichter Säure auf, ohne dass 
sich Zinnoxyd ausscheidet. Die Auflösung enthält ausser Chlorwas- 
serstoffsäure noch Schwefelsäure. Durch rauchende Salpetersäure 
verwandelt sich die Substanz in eine dicke weisse Masse, die 
sich in Wasser ohne Abscheidung von Zinnoxyd vollständig auflöst. 

Die Resultate mehrerer Analysen stimmen darin überein, 
dass die gelben Krystalle aus 1 Atom Zinn, 12 Atomen Chlor 
und 2 Atomen Schwefel bestehen. Da das Zinn als Zinnchlorid, 
Sn &!,, darin enthalten ist, so ist der Schwefel mit 8 Atomen 
Chlor zu einem der schweflichten Säure analog zusammenge- 
setzten Schwefelchlorid S El, verbunden, das in isolirter Form 
nicht dargestellt werden kann. Die Zusammensetzung der gel- 
ben Krystalle entspricht also der chemischen Formel Sn EI, + 
2S C,. 

Die wichtigste Eigenschaft dieses neuen Schwefelchlorids 
ist die, bei einer Behandlung mit Wasser nicht Chlorwasser- 
stoffsäure und schweflichte Säure zu bilden, sondern durch das- 
selbe in Chlorwasserstoffsäure, Schwefelsäure und in unter- 
schweflichte Säure zu zerfallen. 

Mit trocknem Ammoniakgas bilden die gelben Krystalle eine 
gelbbraune' Masse, welche, mit Wasser behandelt, Zinnoxyd 
vollständig, mit Schwefel gemengt, ungelöst zurücklässt, und 
schwefelsaures, unterschweflichtsaures und Chlorwasserstofl- Am- 
moniak auflöst. 

Leitet man Chlorgas über Titansulfd (Ti S,), so zerfliesst 
dasselbe zuerst zu einer gelben Flüssigkeit, welche durch mehr 
hinzugeleitetes Chlorgas zu einem festen hellgelben Körper er- 
starrt, der indessen keine krystallinische Structur hat. An der 
Luft stösst er einen starken weissen Dampf aus, zieht sehr 
schnell Feuchtigkeit aus derselben an und zerfliesst. Mit Was- 
ser behandelt, zerfällt er in 'Titansäure , Chlorwasserstoflsäure, 
Schwefelsäure und unterschwellichte Säure, Gegen Salpeter- 
säure verhält er sich ähnlich wie die Zinnverbindung; er wird 
unter Entwickelung pomeranzengelber Dämpfe ganz von ihr 
aufgelöst, ohne dass sich Titansäure abscheidet, 
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Bei den Analysen zeigte sich der gelbe Körper bei ver- 
schiedenen Bereitungen verschieden zusammengesetzt. Er be- 
steht aus Titanchlorid Ti €], und Schwefelchlorid S E1,, aber 
ein bedeutender Theil von letzterem kann sich aus ihm. aber 
nicht unzersetzt, durch gelindes Erwärmen verllüchtigen, ohne 
dass er flüchtix wird. 

Wird Chlorgas über Schwefelantimon (Sb S,) geleitet, su 
wird dasselbe in der Kälte im festen oder auch im gepulverten 
Zustande nicht angegriffen. Wird indessen dasselbe an irgend 
einer Stelle nur höchst gelinde erhitzt. so füngt das Chlor an 
sogleich einzuwirken und verwandelt das Schwefelantimon zu- 
erst in eine braune Flüssigkeit, welche durch fernere Kinwir- 
kung des Chlors zu einer fast pulverförmigen beinahe „an 
weissen Masse sich umändert. Wird diese etwas stärker er- 
hitzt , so schmilzt sie und zersetzt sich endlich vollkommen in 
Antimonchlorür (Sb €1,), Chlorschwefel und Chlor. Es ist 
daher schwer, oder unmöglich, die Verbindung von Antimon- 
und Schwefelchlorid ganz frei von eingemengtem Antimonchlo- 
rür zu erhalten. Die Analyse zeigte indessen, dass die Zu- 
sammensetzung der weissen Masse durch die chemische Formel 
Sb El, + 38 Cl, ausgedrückt werden könne. 

Kein Schwefelmetall wird so leicht vom Chlorgas wie das 
Schwefelarsenik (As S,) angegriffen. In ganzen Stücken der 
Einwirkung jenes Gases ausgesetzt, zerfliesst es nach kurzer 
Zeit zu einer braunen Flüssigkeit, welche indessen durch mehr 
hinzugeleitetes Chlorgas sich nicht weiter verändert. Sie ent- 
hält nicht das Schwefelchlorid S €1,, sondern ihre Verbindung 
kann durch die chemische Formel As €], +3S El versinnlicht 
werden. 

Wird Schwefelselen der Einwirkung des Chlorgases aus- 
gesetzt, so bildet sich Selenchlorid (Se €!,), gemengt mit 
Chlorschwefel, der durch eine sehr gelinde Hitze vollständig 
vom Selenchlorid abgetrieben werden kann, so dass dieses ganz 
rein zurückbleibt. 

Man könnte vielleicht glauben, dass die beschriebenen 
Verbindungen eines neuen Schwefelchlorids (S Cl,) mit Chlor- 
metallen wie wahre Chlorsalze (analog den Sauerstofl- und 
den Schwefelsalzen) betrachtet werden könnten, da es einleuch- 
tend ist, dass das Schwefelchlorid offenbar weit besser mit 
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Chlormetallen Chlorsalze bilden könnte, als die Chloride des 
Quecksilbers, des Goldes, des Plaltins und ähnlicher Metalle mit 
denselben, welche Verbindungen v. Bonsdorff als wahre 
Chlorsalze betrachtet. Man muss indessen diese Ansicht so= 
gleich aufgeben, wenn man bedenkt, dass das Schwefelchlorid 
S&l, sich nur mit solchen Chlormetallen verbinden kann, deren 
entsprechend zusammengesetzte Oxyde Säuren bilden, wie die 
dem Zinnoxyd, der Titansäure und der Antimonsäure ana- 
logen Chloride. Mit Chlormetallen, deren entsprechend zusam- 
mengesetzte Oxyde starke Basen bilden, wie die Chlorverbindun- 
gen des Bleies, des Silbers, des Kupfers, des Mangans, des 
Nickels etc. kaun das Schwefelchlorid sich nicht verbinden, 
wenigstens kann es in Verbindung mit diesen Chlormetallen 
nicht dargestellt werden, wenn man die entsprechenden Schwe- 
felverbindungen mit Chlorgas behandelt. Schwefelblei, Schwe- 
felkupfer und die Schwefelverbindungen der übrigen so eben 
erwähnten Metalle werden durch Chlorgas in der Kälte gar 
nicht zersetzt, und bei anhaltender Hitze äusserst langsam und 
unvollständig, und dann bildet sich Chlormetall, das zurückbleibt, 
und Chlorschwefel, der abdestillirt, während Zinn und Titan- 
sulid, so wie die Schwefelverbindungen des Arseniks in der 
Kälte schon vollständig zersetzt werden, und Schwefelantimon 
schon bei einer äusserst geringen Hitze. 

Die Verbindungen des Schwefelchlorids mit flüchtigen 
Chlormetallen können, wenn man sie oxydirten Verbindungen 
analog betrachten will, am füglichsten mit den Doppelsäuren 
verglichen werden, welche die, jenen flüchtigen Chlormetallen 
analoge Oxyde mit stärkeren Säuren bilden. Es ist bekannt, 
dass Zinnoxyd, Titansäure und Antimonsäure mit stärkeren Säu- 
ren Verbindungen nach bestimmten Verhältnissen bilden, die 
zum Theil im Wasser unlöslich sind. 

Das Schwefelchlorid S EI, hat in seinen Eigenschaften sehr 
viel Aehnlichkeit mit dem Chlorschwefel, welcher durch un- 
mittelbare Behandlung von Schwefel mit Chlor entsteht, In den 
meisten Lehrbüchern der Chemie wird angegeben, dass bei der 
Zersetzung des Chlorschwefels Chlorwasserstoflsäure und un- 
terschweflichte Säure entstehe, während sich Schwefel aus- 


scheide, und dass die unterschweflichte Säure darauf in Schwe=- 
fel und in schwellichte Säure zerfalle. Aber schon vor Hän- 
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gerer Zeit gaben Buchholz und Berthollet an, dass unter 
den Zersetzungsproducten des Chlorschwefels durch Wasser 
sich auch Schwefelsäure fände, In der That zeigt sich diese 
Säure immer, wenn Chlorschwefel, von welcher Zusammen- 
setzung er auch sein mag, durch Wasser zersetzt wird. Der 
Chlorschwefel zerfällt also durch Wasser in Chlorwasserstoff- 
säure, in Schwefelsäure und in unterschweflichte Säure, und 
wenn diese sich ferner in schwellichte Säure und in Schwefel 
zersetzt, so scheidet sich mit letzterem noch der Schwefel aus, 
welchen der Chlorschwefel aufgelöst enthält. 

Aber dieselben Eigenschaften, in Chlorwasserstoffsäure, in 
Schwefelsäure und in unterschweflichte Säure durch Wasser zu 
zerfallen, besitzt auch das Schwefelchlorid S El, in seiner Ver- 
bindung mit Zinn-, Titan- und Antimonchlorid., Es ist daher 
wahrscheinlich, dass der Chlorschwefel, wie er durch Einwir- 
kung des Chlors auf Schwefel entsteht, dieses Schwefelchlorid 
enthält. Aber nur in Verbindung mit den höchsten Chloriden 
einiger Metalle kann der Schwefel so viel Chlor aufnehmen, 
um das der schweflichten Säure entsprechende Chlorid S El, 
zu bilden. Wahrscheinlich kann dieses Schwefelchlorid im 
reinen Zustand nicht existiren, sondern nur in Verbindung mit 
jenen Chloriden oder mit Schwefel, den es in allen Verbältnis- 
sen aufzulösen vermag. 

Von allen Auflösungen des Schwefels im Schwefelchlorid 
scheint die die grösste Beständigkeit zu haben, in welcher 
Schwefel und Chlor zu gleichen Atomen (S + CI) verbunden 
sind, und welche von einem Chlorschwefel, der noch mehr 
Schwefel enthält, abdestillirt werden kann. Dieses Destillat ist 
wenigstens der einzige Chlorschwefel, der immer von gleicher 
Zusammensetzung ist. Nimmt man an, dass dieser Chlorschwe- 
fel eine bestimmte chemische Verbindung sei, so wäre nach 
obiger Ansicht die chemische Formel für dieselbe nicht S Cl, 
sondern SEI, + 38. 

Es gelingt nicht, oder wenigstens vielleicht nur zufällig, 
eine beständige Verbindung von Chlor und Schwefel durch un- 
mittelbare Einwirkung beider auf einauder zu erhalten, die der 
Formel S + El eutspräche. Ein solcher Chlorschwefel kann 
indessen, wie schon oben angeführt wurde, mit Arsenikchlorür, 
As El,, verbunden erhalten werden. Nimmt man an, dass auch 
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dieser Chlorschwefel eine bestimmte chemische Verbindung sei, 
so wäre die chemische Formei für denselben S&l, + S, und 
für die oben erwähnte Verbindung von demselben mit Arsenik- 
chlorür 2As &, +3 (SE, + 8). — Offenbar giebt das 
Schwefelarsenik mit dem Chlor aus dem Grunde nicht analoge 
Verbindungen wie Schwefelzinn, Schwefeltitan und Schwefel- 
anfimon, weil das Schwefelchlorid S Cl, sich nur mit den 
höchsten Chlorverbindungen von Metallen zu verbinden scheint. 
Vom Arsenik existirt indessen keine der Arseniksäure analoge 
Chlorverbindung As €1,. 

Das Schwefelehlorid S Cl, ist der schwelflichten Säure 
analog zusammengeseizt. Mit der schwellichten Säure in den 
gewöhnlichen schweflichtsauren Balzen hat es zwar keine Ana- 
logie, wohl aber mit der schwellichten Säure, welche im was- 
serfreien schweflichtsauren Ammoniak enthalten ist. Bekanntlich 
zerfällt auch diese wie das Schwefelchlorid bei der Behandlung 
wit Wasser in Schwefelsäure und in unterschweflichte Säure, 

Herr Forchhammer (Comptes rendus der Pariser Aka- 
demie, 2ies Semester 1837, S. 395) hat zu beweisen gesucht, 


P] Le] 


dass das wasserfreie schweflichtsaure Aınmoniak aus gewöhn- 
lichem wasserlaltigem schwefelsaurem Ammoniak und einem 
Schwefelamid bestände, das bei einer Behandlung mit Wasser 
basisch unterschweflichtsaures Ammoniak bilde. Er behauptet 
ferner, dass beide sich unabhängig 


weisser, letzteres mit oraniengelber Farbe absetzten und dass 


von einander, ersteres mit 


die Auflösung alkalisch reagire. Nach ihm bilden sich aus 2 
Atomen des wasserfreien schweilichtsauren Ammoniaks 1 Atom 
wasserhaltiges schwefelsaures Ammoniak und 1 Atom Schwe- 
felamid, 2 (NH, +8) = (NH, S+ WM) + N, S. 

Wenn indessen bei der Verbindung des Ammoniak - und 
schweflichtsauren Gases Feuchtigkeit vermieden wird. so ist es 
unmöglich, die Entstehung eines weissen Körpers zu bemerken; 
es bildet sich nur eine gelbe Substanz, die wegen ihrer kry- 
stallinischen Structur eine bestimmte Zusammensetzung haben 
müss. Die Existenz von einem Amid in der Verbindung ist 
aber um so weniger anzunehmen, als es möglich ist, die schwef- 
lichte Säure des wasserfreien schweflichtsauren Ammoniaks auf 
Kali überzutragen, in welchör Verbindung "mit Kali sie noch 
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Säure verschiedene Eigenschaft, in Schwefelsäure und in un- 
terschweflichte Süure zu zerfallen, beibehalten kann. 

Nach neueren Untersuchungen verbindet sich ferner die 
gasförmige schwellichte Säure mit dem Ammoniakzase nur zu 
gleichen Volumen, so dass die Verbindung wie zweifach schwel- 
lielhtsaures Ammoniak anzusehen ist, welches, wenn ınan in 
demselben ein Schwefelamid annehmen wollte, nicht wasserlal- 
tiges schwefelsaures Ammoniak, sondern nur Schwefelsäurehy- 
drat enthalten kann, denn N MH, + 3s— sH-+ NH, S. 
Eine solche Verbindung kann indessen bei der Auflösung in 
Wasser nicht alkalisch reagiren, was auch nicht der Fall ist. 

Die grosse Analogie endlich, welche zwischen der schwef- 
lichten Säure im wasserfreien schweflichtsauren Ammoniak und 
dem ihm entsprechenden Schwefelchlorid stattfindet, muss noch 
mehr dazu beitragen , das hypothetische Amid des Herrn 


Forchhammer nicht anzunehmen, 


LAXIV. 
Veber das hyslalische und haplolype Eisenerz. 
von 


n Even 
F.v. KoßELL #*). 


Das Titaneisen von Tvedestrand in Norwegen hat Breit- 
haupt als eine eigene Species unter dem Namen Ahyslatisches 
Kisenerz aufgestellt. Kr giebt folgende physikalische Charak- 
teristik an: Halbmetallischer Glanz. Farbe dunkel eisenschwarz. 
Strich schwarz, Stammform : Rhomboöder von 860 10', Spalt- 
bar basisch, zuweilen in schalige Zusammensetzung übergiehend, 
auch primitiv rhomboedrisch , undeutlich und schwierig zu er- 
halten. Bruch muschlig — uneben. Härte 8 (nach Mohs’s Scala 
6). Spec. Gewicht = 5,0. Stark magnetisch. 

Dieses Eisenerz besteht nach einer ältern Analyse von 
H. Rose aus: Titansäure 48,95, Eisenoxydul 51,05.  Mosan- 
der hat wahrscheinlich das nämliche analysirt und gefunden: 


*) Aus den gelehrien Anzeigen, herausgegeben von Mitgliederu 
der köünigl. Bairischen Akademie der Wissenschaften 1838, No. 25. 
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Titansäure 24,19, Eisenoxyd 53,01, Eisenoxydul 19,91, Kiesel- 
erde 1,17, Talkerde 0,68 und Kalkerde 0,33. 

Mit dieser Species vereinigt Breithaupt den Eisenglanz 
aus der Schweiz , welcher unter dem Namen Eisenrose 
bekannt ist. 

Da ich überzeugt bin, dass man bei Verbindungen, wie die 
des Titaneisens, ohne Beihülfe der Chemie mit Sicherheit eine 
Species kaum zu bestimmen im Stande ist, indem diese Ver- 
bindungen alle isomorph und überhaupt physikalisch sehr ähn- 
lich sind, und da von der Schweizer Eisenrose bis jetzt noch 
keine Analyse vorhanden war, so unternahm ich eine solche 
und befolgte dabei die Methode, welche ich zuerst bei der 
Analyse des Menakans von Egersund anwendete, 

Das Mineral wurde sehr fein zu Pulver zerrieben und in 
einem Kolben in concentrirter Salzsäure aufgelöst. Die Auf- 
lösung erfolgte bis auf Ausscheidung einer geringen Menge 
eines weissen flockigen Pulvers vollkommen. Die Flüssigkeit 
wurde etwas eingedampft, dann mit der nöthigen Menge Was- 
ser verdünnt, wobei keine Fällung stattfand, und mit kohlen- 
saurem Kalke, Eisenoxyd und Titansäure gefällt. a. Der Nie- 
derschlag wurde mit ausgekochtem Wasser unter den gehörigen 
Cautelen ausgewaschen und filtrir. Die durchgelaufene Flüs- 
sigkeit wurde mit einer Auflösung von Chlorkalk versetzt, ein- 
gedampft und dann filtrirt. Der Rückstand auf dem Filtrum 
wurde mit Salzsäure aufgelöst und das Eisenoxyd mit Actz- 
ammoniak gefällt, geglüht, gewogen und als Oxydul berechnet, 
Es zeigte sich manganfrei und auch die Filtrate gaben mit 
Schwefelwasserstoff- Ammoniak keine Spur von Mangan an. 


Der Niederschlag a. wurde in Salzsäure aufgelöst und 
durch die Auflösung Schwefelwasserstoll geleitet. Nachdem 
sich der Schwefel abgesetzt hatte, wurde er filtrirt und ver- 
braunt, wobei etwas kieselerdehaltige Titansäure zurückblieb 
(von 30 Gran 1 Gran ). Die Flüssigkeit wurde gekocht, bis 
sie nicht mehr nach Schwefelwasserstoff roch, und dann mit 
kohlensaurem Kalk die Titansäure gefällt, ausgewaschen, in Salz- 
säure aufgelöst und mit Aetzammoniak gefällt. Das Letztere 
geschah zweimal, um keinen Kalk im Niederschlage zu erhal- 
ten. Die Titansäure enthielt eine Spur von Eisenoxyd. 
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Ein besonderer Versuch zeigte die Abwesenheit von Thon- 
erde, Talk - und Kalkerde. 
Auf diese Weise wurden für 100 Thle, erhalten: 


Titansäure 12.67 
KEisenoxydul 1,54 
Eisenoxyd 82.49 


100,00. 
Wenn man aber die etwas Kieselerde enthaltende Titan- 
säure, welche sich gleich Anfangs ausschield und beim Ver- 
brennen des Schwefels erhalten wurde, als von Einmengung 


herrührend abzieht , so ist die Zusammensetzung : 


Titansäure 966 „ 83,83 
Eisenoxydul 5,01 „ 1,14. 
Kisenoxyd 83,33 


100,00. 

Man sieht hieraus, dass dieses Mineral eine ganz andere 
Verbindung ist, als das Titaneisen von Tvedestrand. Man hat 
angenommen, dass Fe Ti und Fe isomorph und vicarirend seien 
und dass sich damit erkläre, warum sie in so sehr verschiede- 
nen, scheinbar ganz gesetzlosen Verhältnissen mit einander 
vorkommen. Auch ist das Verhältniss von Feund Ti im Ti- 
taneisen von Arendal, im Ilmenit, Menakan und Titaneisen von 
Aschaffenburg nahezu der Formel Fe Ti entsprechend. Im Kib- 
delophon dagegen ist, ungenchtet des Isomorphismus, das Ver- 
hältniss von Titansäure und Eisenoxydul nahezu der Formel 
Fe, Wi, entsprechend, und in der Eisenrose scheint, wenn man 
die gegebene Correetion zulässig findet, ein ähnliches Verhält- 
niss zu bestehen. Wie dieses ınit dem Isomorphismus von Roth- 
eisenerz zusammenhängt, ist zur Zeit nicht erklärt; so viel ist 
aber gewiss, dass die sogenannte REisenrose ein von den be- 
kannten Arten von Titaneisen speeifisch verschiedenes Mineral 
ist, indem es sich von den einen durch die Mischung, von an- 
dern, wie vom Trappischen Eisenerz, durch die Krystallisation 
unterscheidet. 

Will man daher dieses Mineral nicht mit dem Rotheisen- 
erz vereinigen, was wohl die meisten Mineralogen des schwar- 
zen Strichpulvers wegen anstüssig finden würden, so muss es 
als eine eigene Species aufgestellt werden. Vurläufg schlage 
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ich dafür den Namen Basanomelan vor, welcher sich auf 
den Strich, als das am leichtesten auffindbare Unterscheidungs- 
Kennzeichen vom Rotheisenerz,, bezieht. (Von Buruvos Pro- 
bierstein und u£iu; schwarz). 

Im Zusammenhang damit habe ich auch das haplotype Ei- 
senerz Breithaupt's untersucht, welches mit Rutil deutlich ver- 


wachsen und oft innig gemengt vorkommt, Ich faud es zu- 
sammengeselzt aus: 


Titansäure 10,0 
Eisenoxyd 88,5 
Manganoxydul 
mit einer Spur von Eisenoxydul 1,5 
100,0, 

Die Analyse wurde wie die des vorhergehenden Minerals 
ausgeführt. Der erste Rückstand von Titansäure, beim Ver- 
brennen des Schwefels erhalten, wog für 30 Gran — 2 Gran, 
also 6,66 pr. Ct. Die aus der Auflösung gefällte Titansäure 
wog 1 Gran, also 3,33 pr. Ct. Sieht man die zuerst ausge- 
schiedene Titansäure als von eingemengtem Rutil herrührend 
an, so wird die Zusammensetzung für 100 Theile: 


Titansäure 3,97 
Manganoxydul 

mit Spuren von Eisenoxydul 1.61 

Eisonoxyd 94,82 

100,00. 


Diese Mischung, die Abwesenheit des Eisenoxyduls und 
die physikalische Uebereinstimmung mit dem gewöhnlichen Ei- 
senglanz, bis auf etwas dunklere Strichfarbe, machen es wahr- 
scheinlich, dass dieses Mineral nur eine Varietät des Rotheisen- 
erzes sei. 


LXXV. 
Ueber den Tilangehalt des Achmils. 
Von 


F. v KoskLL. 


Die Titansäure kann in einer Verbindung leicht entdeckt 
werden, wenn sie in grösserer Quantität enthalten ist, in sehr 
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geringen Quantitäten dagegen ist sie leicht zu übersehen. Nach 
der Methode, welche ich für die Analyse der Titaneisenerze 
vorgeschlagen und befolgt habe, können auch geringe Mengen 
noch quantitativ richüg bestimmt werden, und davon habe ich 
mich neuerdings bei einigen analytischen Versuchen überzeugt, 
welche ich mit dem Achmit angestellt habe, Dieses Mineral 
enthält 3,25 p.C. Titansäure, welche von Berzelius nicht an- 
gegeben wird. Sie blieb theils beim Auflösen der Kieselerde 
in Kalilauge zurük, theils fand ich sie in dem (thonerdefreien) 
Eisenoxyd, welches ich, wie bei den vorigen Analysen ange- 
geben, behandelte. Ich bemerke nebenher, dass der Achmit 
einen grossen Theil des Eisens als Oxydul enthält, wenn man 
ihn mit kohlensaurem Kali aufschliesst und die saure Auflösung 
mit kohlensaurem Kalk fällt #*). — Uebrigens hat aller Ach- 
mit, welchen ich kenne, auf dem Bruche ein so verwittertes 
Ansehen, dass es zweifelhaft ist, ob die bekannten Krystalle 
noch ibre normale Mischung besitzen, — 
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LAXXVI. 
Analyse des Basaltes von Grosswallsladt bei 
Aschaffenburg. 
Vom 


Freiherrn E. v. Bıpra. 


Dieser Basalt kommt bei dem bezeichneten Orte unweit 
Aschaffenburg vor. Er wird von buntem Sandsteine bedeckt, 
welchen letztern an einigen Stellen Gänge von Thoneisenstein 
durchsetzen, welche bergmännisch abgebaut werden. Nach dem 
Urtheile der dortigen Bergleute hat der Basalt den Sandstein ke- 
gelförmig durchbrochen. Ich habe im vorigen Herbste mit H. 
Dr. Scherer jene Grube besucht, und wir fanden an einer 
Stelle, wo der Sandstein vom Basalte berührt wird, sehr schöne 
säulenföürmige Absonderungen des ersteren. Etwa 3%, Stunde 
von der Grube scheint, so viel sich aus den Durchschnitten ent- 
nehmen lässt, welche durch Steinbrecharbeit zum Behufe des 
Strassenbaues entstanden sind, der Basalt mehr die Form eines 
liegenden Stabes zu bilden. Dieser Basalt ist sehr fest, von 
unebenem Bruche, grauschwarz und enthält Krystalle von Augit 

*) Vergl. m. Abhandlung üb. den Arfvedsonit. D.J. Bd. XIII. 8.3. 
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und Hornblende nebst Zeolith. Sein spec. Gewicht betrug 2,840. 
Als 2,000 Grm. des Gesteins im Platintiegel geglüht wurden, 
verlor es 0,070 an Gewicht. Das hierzu angewendete Stück, 
welches gröblich gepulvert worden war, lag fast drei Monate, 
nachdem es aus der Grube genommen worden war, in der Nähe 
eines geheizten Stubenofens,. Nach mehrtägizem Stehen nach 
dem Glühen konnte nur eine höchst unbedeutende Gewichtszu- 
nahme bemerkt werden, daher der Glühverlust als Wasser in 
Rechnung gebracht wurde. Die vorher graue Farbe des Stein- 
pulvers wurde durch das Glühen ins Röthliche verändert. Durch 
das Löthrohr wurden kleine Splitter dieses Basaltes mit Leich- 
tigkeit zu einem schwarzen glänzenden Korne geschmolzen. Im 
Borax wurden kleine Stückchen nieht merklich angegriffen, das 
Pulver des Gesteins aber gab mit Borax eine gelbe Perle, wel- 
che nach dem Erkalten heller, fast farblos wurde. Mit dem 
Magnete konnte nichts ausgezogen werden. 

Kiaproth hat in Scherer's allgemeinem Journ. f. Che- 
mie, 1801. B. VII. H. 38. p. 144, eine Analyse des Basaltes 
von Hasenberg, unweit Libochowitz, bekannt gemacht, und an 
demselben Orte geschieht auch p. 151 einer Analyse eines Ba- 
saltes Erwähnung von Bergmann. Klaproth und Berg- 
mann fanden: 

Klaproth: Bergmann: 


Kieselerde 44,50 50 
Alaunerde 16,75 15 
Eisenoxyd 20,00 25 
Kalkerde 9,50 8 
Bittersalzerde 2,23 2 
Braunsteinuxyd 0,12 _ 
Natron 2,60 
Wasser 2,00 er 
97,172 100, 


€. 6. Gmelin fand in Basalten von vier verschiedenen 
Fundorten, von Stetten im Hegau, von Flohenstofleln im Hegau, 
von Sternberg bei Urach und in der Gegend von Wetzlar: 


Kieselerde 
Titansäure 
Tlionerde 
Eisenoxydoxydul 
Kiscnoxyd 


und ] 
Ken 
funde 


(Zu 


auf 
denc 
soı 
wel 
923 
übli 
sch! 


Grosswallstadt bei Aschaffenbure. 415 


Manganoxyd 
Kalkerde 
Strontianerde 
Talkerde 
Natron 
Kali 
Wasser. 
Die Titansäure ward blos in dem Basalte aus der Gexend 
von Wetzlar, die Strontianerde blos in jenem von Stetten gefunden. 
A. Löwe hat den Basalt von Wickerstein bei Querbach 
in Niederschlesien untersucht und nach der in Pogg. Annal. B. 
XXXVIH. p. 151 bekannt gemachten Analyse gefunden: 


Kieselerde 41,18 
Thonerde 7,39 
Eisenoxydoxydul 9,15 
Kisenoxydul 8,18 
Kalkerde 11,82 
Natron 6,18 
Talkerde 6,43 
Kali 0,68 
Wasser 2,70 
9966, 


Nebst den eben angegebenen Analysen von C. G. Gmelin 
und Klaproth führt Löwe auch noch eine Analyse von M. 
Kennedy an, welcher Salzsäure im Basalte von Stafla ge- 
funden hat. 

Meyer fand in einem Basalte ohne angegebenen Fundort 
(Zur Mineralogie, 1794, B.1I. pag. 334.): 


Kieselerde 50 
Bittererde 21 a 
Alaunerde 14°, , 
Kalkerde 8% 12 
Eisenoxyd 25. 


Ich habe bei der Analyse des Basaltes von Grosswallstadt 
auf die von den verschiedenen Chemikern in demselben gefun- 
denen Bestandtheile besondere Rücksicht genommen und eben 
so meine Aufmerksamkeit auf Auffindung von Chrom gewendet, 
welches nach Walchner’s Handbuch der Geognosie , pag. 
923, fast nie fehlen soll. Indem ich aber den jetzt allgemein 
üblichen Gang zur Untersuchung gemengter Mineralien ein- 


schlug, nämlich die Trennung derselben durch Säure in zwei 


a = 2 
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Theile, von denen der eine mit Säure gelatinirt, der andere aber 
unzersetzt zurückbleibt, konnte ich in demselben blos folgende 
Bestandtheile anffinden: 


In dem mit Säure gelatinirenden Theile: Im nicht gelatinirenden: 


Kieselerde Kieselerde 
Thonerde Thonerde 
Kalkerde Eisenoxydoxydul 
Talkerde Kalkerde 
Eisenoxydoxydal Talkerde. 

Kali 

Natron 


Wasser, 

Bei der quantitativen Analyse wurden 2,000 Grm. des mög- 
lichst fein zerriebenen Gesteins mit concentrirter Chlorwasser- 
stoffsäure digerirt, zur Trockne verdampft, mit Chlorwasserstofl- 
säure befeuchtet, mit Wasser gelöst und filtrir. Auf dem Fil- 
ter befand sich nun der in Säure unlösliche Theil nebst der ge- 
latinirten Kieselerde des’ löslichen. Nachdem dieser Rückstand 
hinreichend gewaschen war, wurde er vom Filter genommen 
und verschiedene Male mit kohlensaurem Natron gekocht, jedes- 
mal mit vielem kochenden Wasser verdünnt und kochend filtrirt. 
Das mit Chlorwasserstoflsäure übersättigte Filtrat wurde verdampft 
und wieder in Wasser gelöst, die so erhaltene Kieselerde betrug 
== 0,358. Die von der ersten Behandlung mit Säuren abfiltrirte 
Flüssigkeit wurde jetzt ebenfalls auf Kieselerde behandelt und 
aus derselben auf die gewöhnliche Art noch abgeschieden 0,104 
Kieselerde. Die Flüssigkeit, weiche schon bei der zweiten Ab- 
scheidung der Kieselerde angesäuert worden war, wurde nun 
noch mit einiger Chlorwasserstoflsäure versetzt und mit Ammo- 
niak behandelt. Der erhaltene Niederschlag konnte neben Eisen 
und Thon auch wenige Talkerde enthalten; er wurde in Chlor- 
wasserstofsäure gelöst, mit Kalilauge gekocht und die durch 
dieses Verfahren gelöste Thonerde wurde nun mit überschüssi- 
ger Chlorwasserstoffsäure behandelt und mit kohlensaurem Am- 
moniak gefällt. Sie betrug 0,215. Das beim Kochen mit Kali 
ungelöst zurückgebliebene Eisenoxyd nebst der etwaigen Talk- 
erde, wurde in Chlorwasserstoflsäure gelöst, mit Ammoniak neu- 
tralisirt und mit bernsteinsaurem Ammoniak das Eisen gefällt, 


Die abfiltrirte Flüssigkeit wurde mit jener vermischt, in welcher 
noch die Kalk- und Talkerde und die Alkalien enthalten wa- 
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ren. Ich erhielt durch das Glülhlen des mit bernsteinsaurem Am- 
moniak gefällten Eisens 0,419 einer Oxydationsstufe, welche ich 
für Eisenoxydoxydul angesehen und als solches berechnet habe. 
Es war dieses Oxyd schwarz, fast gänzlich vom Maornete an- 
ziehbar und verhielt sich nach der Digestion mit Könieswasser 
als reines Kisenoxyd. Ich erhielt bei dem in Säuren nicht lüs- 
lichen Theile genau denselben Körper, und erhielt ihn auch, wenn 
ich der Flüssigkeit, vor der Behandlung mit bernsteinsaurem Am- 
moniak, einige Salpetersäure zusefzte. Ich habe auch bei dem 
in Säuren unlöslichen Theile das erhaltene Eisen als Oxydoxydul 
berechnet. 

Die Kalkerde wurde aus der rückständigen Flüssigkeit mit 
kleesaurem Ammoniak gefällt und nach dem Glühen erhalten 
0.279 kohlensaure Kalkerde, = 0.177 reine Kalkerde. Die 
Talkerde und die Alkalien wurden auf die bekannte Art ge- 
trennt, nach welcher zuletzt das Kali als Kaliumplatinchlorid, 
das Natron aus dem Verluste und die Talkerde als schwefel- 
saure bestimmt wird. Es ward so erhalten: 0,02218 Kali, 
009803 Natron und 0,07942 Talkerde. 

Der in Säuren nicht lösliche Theil ward nicht geglüht und 
gewogen, sondern, nachdem er lufttrocken wär, mit dem vier- 
fachen Gewichte kohlensauren Natrons geschmolzen und seine 
Bestandtheile auf dieselbe Art wie bei dem in Säuren lös- 
lichen Theile ausgeschieden. Es wurde so erhalten 0,185 Kie- 
selerde, 0,100 Thonerde, 0,081 Eisenoxydoxydul, 0,03940 Kalk- 
erde, 0.01829 Talkerde. Bei der Trennung der Thonerde vom 
Kisenoxyde fand ich jedesmal das Eisenoxyd mit einem kleinen 
Antheile einer Substanz verunreiniet, welche als schwache Trü- 
bung über dem mit bernsteinsaurem Ammoniak gefällten Eisen 
auftrat, wenn dasselbe längere Zeit stehen blieb. Ward das ge- 
fällte Eisen sogleich filtrirt und das Filtrat mit kohlensaurem 
Kali gekocht, wurde derselbe Körper erhalten, eben so, wenn 
das Eisen mit Schwefelwasserstoffammopiak als Schwefeleisen 
gefällt, mit Säure gelöst und mit Ammoniak wieder gefällt wurde. 
Ich hielt diesen Körper aufünglich für Manganoxyd, später für 
Titansäure. Es wurde stets nur die Menge von 0,003 — 0,004 
Grm. erhalten, wodurch eine Untersuchung sehr erschwert wurde. 
Die Substanz war in Säuren gänzlich unauflöslich, gab aber vor 
dem Löthrohre mit Borax und kohlensaurem Natron eine Probe, 
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welche gelblich gefärbt war. Da die Kieselerde, welche man 
am Ende ähnlicher Analysen als Verunreinigung fast immer er- 
hält, sich zuweilen eben so verhält, habe ich die 0,003 Grm. 
als solche in Rechnung gebracht, und diess um so mehr, als 
mir frische aus dem Rutil von Aschaffenburg von H. Dr. Sche- 
rer ausgeschiedene Titansäure zu Gebote stand, mit der ich 
Gegenproben anstellen konnte und mich durch dieselben über- 
zeugt glaubte, in der fraglichen Substanz keine Titansäure vor 
mir zu haben. 

Der in Säuren lösliche Theil des Basaltes von Grosswall- 
stadt enthält also als Ganzes berechnet: 


Kieselerde 0,2995 
Thonerde 0,1385 
Kisenoxydoxydul 0,2716 
Kalkerde 0,1149 
Talkerde 0.0515 
Kali 0.015: 
Natron 0.0634 
Wasser 0,0453 
1,0000. 
Der in Säuren unlösliche Theil: 
Kieselerde 0,4406 
Thonerde 0,2344 
Eisenoxydoxydul 0,1898 
Kalkerde 0,0923 
Talkerde 0,0429 
1.0000. 
Als Ganzes berechnet wurde aber erhalten: 
Kieselerde 0,3250 
Thoneride 0,1575 
Eisenoxydoxydul 0,2500 
Kalkerde 0,1082 
Talkerde 0,0489 
Kali 0,0111 
Natron 0,0490 
Wasser 0,0350 
Verlust 0,0153 
1,0000, 


Ia 100 Theilen haben sich ergeben als löslich in Säure 
== 0,771315, als unlöslich — 0,213345 und Verlust — 0.015340. 
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LXXVI. 
Analyse des bunten Sandsleins von Grosswallstadt. 
Vom 


Freiherrn E. v. Bıpra. 


Es wurden zu der Analyse dieses Sandsteins die säulen- 
förmigen Absonderungen benutzt, welcher bei Angabe des Fund- 
ortes des Basaltes Erwähnung geschah, Ich habe diese Sand- 
steinsäulen vier-, fünf- und sechsseitig angetroffen. Sie haben 
2''—83'! im Durchmesser. Ihre eigentliche Länge konnte nicht 
bestimmt werden, da man in der Grube selbst nicht wahrneh- 
men konnte, bis zu welcher Mächtigkeit sich das Gestein auf 
diese Weise zerspalten hatte; die Stücke, welche ich besitze, 
haben eine Länge von 10 —12',. Es ist dieser Standstein sehr 
weich, es lassen sich mit dem Messer sehr leicht Stücke da- 
von abnehmen und kleinere Bruchstücke sind mit dem Finger 
zerreiblich. Sein spec. Gew. — 2,270. Die Farbe der Säulen 
war weiss, mit einem schwachen Stiche in’s Gelbliche, an den 
Seitenflächen aber stets etwas dunkler und mit Eisenoxydhydrat 
bedeckt. Das mit dem Finger zerriebene Pulver zeigte unter 
dem Mikroskope unregelmässige Körner von verschiedener Grösse, 
beim gewaschenen Steinpulver waren diese Körner weiss. Es 
wurde ein Stückchen dieses Standsteins von 1,360 Grm. im Pla- 
tintiegel geglüht, welches 0,072 an Gewicht verlor, also = 0,052 
in 1,00. Das Pulver des Gesteins verlor 0,051. Ich habe diese 
letztere Zahl als Wasser in Rechnung gebracht. Als das Stein- 
pulver durch einige Zeit mit kochendem Wasser behandelt und 
der Rückstand geglüht wurde, fand sich nach Abzug des Was- 
sergehaltes und der Filterasche 0.005 in Wasser lösliches. Es 
waren in dem zum Kochen verwendeten Wasser, ausser Kalk- 
erde, keine weitern Bestandtheile aufzufinden. Die Löslichkeit 
in concentrirter Chlorwasserstoffsäure bei Digestionswärme betrug 
sehr constant 0,088 — 0,089. 

Die auf dem gewöhnlichen Wege durchgeführte qualitative 
Analyse gab: 

Kieselerde 
Thonerde 
Eisenoxyd 
Kalkerde 
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Talkerde 
und Alkali, sehr geringe Spur. 

Um diese Bestandtheile quantitativ zu scheiden, wurden 1,000 
Grm. des Gesteins möglichst fein gepulvert und mit dem vier- 
fachen Gewichte kohlensauren Natrons im Platintiegel andertha' ) 
Stunden geschmolzen, sodann mit Wasser und so viel Chlorwas= 
serstoffsäure behandelt, als zur Lösung und Sättigung des Natrons 
nöthig war. Die Lösung zeigte einige Flocken von Kieselerde, 
war aber im Uebrigen vollkommen gelungen. Nachdem die Kie- 
selerde durch Abdampfen, Befeuchten mit Chlorwasserstoflsäure 
und Wiederauflösen in Wasser abgeschieden worden war, wurde 
ihr Gewicht mit 0,848 bestimmt. 


Thonerde und Eisenoxyd, durch Kali getrennt, betrugen 
0,051 Thonerde und 0,021 Eisenxyd. Die Kalkerde, mit koh- 
lensaurem Ammoniak gefällt, betrug nach dem Glühen 0.011 
koblensauren Kalk, welches 0,00619 reiner Kalkerde entspricht. 
Die mit phosphorsaurem Natron erhaltene phosphorsaure Talk- 
erde wog 0,041, entsprechend 0,01503 reiner Talkerde. 


Es wurde hierauf eine frische Menge der Suhstanz mit 
Chlorwasserstoflsäure behandelt, um das Alkali, von dem sich 
in der qualitativen Analyse Spuren gezeigt hatten, abzuscheiden, 
Allein es gelang nicht, eine wägbare Menge zu erhalten. Ich 
glaube indessen mit Bestimmtheit, Spuren desselben im Sanl- 
steine aufgefunden zu haben. Es wäre demnach bei der Ana- 
Iyse der säulenförmigen Absonderung des bunten Sandsteins von 
Grosswallstadt erhalten worden: 


Kieselerde 0,8480 
Thonerde 0,0510 
Eisenoxyd 0,0210 
Kalkerde 0,00619 
Talkerde 0,01503 
Wasser 0,0510 
Spur von Alkali und Verlust 0,0077 
1,00000. 
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LAXXVIN 
Ueber die schwarze Farbe der Glasmaler und deren 
Haltbarkeit. 
Vom 


Freiherrn E. v. Bıska. 


Es ist vielfach erörtert worden, dass die Glasmalerei der 
ältern und der neuern Zeit hauptsächlich in zwei Methoden zer- 
fällt. Beı der einen malte man auf eine Tafel von unzefärb- 
tem Gase; man belegte die Rückseite des Glases mit farbigen 
Flüssen und brachte die Schatten und Umrisse auf der dem Be- 
schauer zugekehrten Seite an. Bei der andern, die zu grös- 
sern Arbeiten angewendet wurde, wurden farbige Hüttengläser 
gebraucht, welche, in passende Formen zerschnitten und mit 
Blei verbunden, ebenfalls auf der innern Seite mit Umriss und 
Schatten versehen wurden. Die schwarze Farbe, welche bei 
beiden Methoden gebraucht wurde, haftet bald mehr, bald we- 
niger fest auf dem Glase, so dass sie bei einigen schon mit dem 
Fingernagel abzunehmen ist, während sie bei andern der Feile 
und dem Stahlstifte widersteht. Dieses Festhalten so wie die 
Ablöslichkeit ist durchaus nicht von dem Alter der Gemälde 
bedingt und man trifft solche aus sehr alter Zeit, bei denen die 
Farbe sehr gut hält, während sie bei andern, viel später ge- 
malten, leicht abzeht. — Ich habe mich seit mehrern Jahren 
mit dem Technischen der Glasmalerei beschäftigt, und da ich 
zugleich eine nicht ganz unbedeutende Anzahl älterer und neue- 
rer Glasmalereien besitze, habe ich einige Versuche angestellt 
über das Verhalten der mechanisch nicht abzulösenden schwar- 
zen Glasfarbe gegen einige Säuren und Alkalien, so wie übeı 
die Ursache ihrer Unhaltbarkeit bei mehreren Gemälden. 


Verhalten der mechanisch nicht abzulösenden schwarzen Farbe 
gegen Säuren und Alkalien. 


Die zu diesen Versuchen angewandten Gläser waren meist 
Bruchstücke, welche beim Ausbessern der Gemälde erhalten wur- 
den. Ich habe sie nach dem Alter gereiht, welches entweder 
nach den darauf befindlichen Jahrzahlen oder vermittelst jener 
Hülfsmittel bestimmt wurde, mit welchen man gewöhnlich Ge- 


- 
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mälde ohne Jahrzahl in Bezug auf ihr Alter abschätzt, die in’s 

Antiquarische gehören und für deren nähere Bezeichnung mit- 

hin hier nicht der Ort ist. — Die Proben wurden in der Art 

vorgenommen, dass die vermittelst einer Bürste und warmen 

Wassers gereinigten Glasstücke in ein passendes Gefäss von 

Glas oder Porcellan gebracht, der Einwirkung der flüssigen 

Agentien durch drei Tage bei gewöhnlicher Stubenwärme aus- 

gesetzt, nach Verlauf dieser Zeit herausgenommen, wieder mit 

Wasser abgespült und vermittelst eines Stahlstiftes auf ihre 

Haltbarkeit geprüft wurden. Bei Anwendung von Kohlensäure 

und Schwefelwasserstoffgas wurden die Proben in einer mit 

Wasser abgesperrten Glasglocke aufgehängt und so durch acht 

Tage mit dem feuchten Gase in Berührung gelassen. Die Grösse 

der angewendeten Glasstückchen betrug durchschnittlich einen 

Quadratzoll. Es waren folgende: 

No. 1) Bruchstück eines Gemäldes aus dem Ende des 14. oder 
Anfang des 15. Jahrhunderts. Die schwarze Farbe auf 
hellblauem Glase aufgetragen. 

No. 2) Beiläufig aus der Mitte des 15. Jahrhunderts, auf 
blauem Glase. 

No. 3) Aus derselben Zeit, aber von einem andern Gemälde, 

auf weissem Glase. 

o. 4) Mit der Jahrzahl 1503, ebenfalls auf weissem Glase. 

No. 5) Ebenfalls Anfang des 16. Jahrhunderts, auf blauem Glase. 

0. 6) Mit der Jahrzahl 1538, auf violettem Glase, 

No, 7) Von einem Gemälde vonChristoph Mauerer, Ende 
des 16. Jahrhunderts, auf rothem Ueberfangglase. 

No. 8) Von einem andern Gemälde desselben Meisters, auf 
blauem Glase, 

No. 9) Mit der Jahrzahl 1672, auf weissem Glase. 

No. 10) Mit der Jahrzahl 1826, auf mit Chlorsilber vom Ma- 
ler selbst gelb gefärbtem Glase. 

No. 11) Mit der Jahrzahl 1830, auf rothem Ucberfangglase. 
Als Agentien auf die Haltbarkeit der Farbe wurden ge- 

braucht: Chlorwasserstoflsäure, Schwefelsäure, Salpetersäure, 

Kleesäure, Phosphorsäure, Weinsteinsäure, Blausäure (nach der 

preussischen Pharmacopöe bereitet), gasfürmige Kohlensäure, 
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Schwefelwasserstoffgas, Aetzammoniak, Aetzkali, kohlensaures 

Kali, kohlensaures Natron #). 

Als die Gläser, wie oben bemerkt, aus der Probeflüssigkeit 
genommen waren, zeigten sie folgendes Verhalten: 
Chlorwasserstoffsäure. 

Glasprobe No. 1) Die schwarze Farbe hatte sich fast gänzlich 
abgelöst; was nicht gelöst war, liess sich leicht mit dem 
Fingernagel abnehmen. 

No. 2) Das ganze in die Säure gelegte Glasstückchen hatte 
sich schon in 24 Stunden vollkommen gelöst und blos Kie- 
selerde in feinen Blättchen zurückgelassen, welche sich 
mit dem Glasstabe leicht zu Pulver zerreiben liessen. 

No. 3) Die schwarze Farbe war sehr angegriffen und liess sich 
überall leicht ablösen. 

No. 4) Verhielt sich eben so. 

No. 5) Die Farbe haftete etwas fesier als bei der vorigen Pro- 
be, doch war sie stark angegriffen, 

No. 6) Theilweise war die Farbe so ziemlich erhalten, löste 
sich aber an manchen Stellen auch wieder leicht ab. 

No. 7) Die Farbe war stark angegriffen und liess sich überall 
leicht abnehmen. 

No. 8) Verbielt sich eben so. 

No. 9) Die schwarze Farbe hatte sich gänzlich gelöst. 

No. 10—11) Verhielten sich gleich. Die Farbe war angegrif- 
fen und löste sich mit dem Stahlstifte leicht ab. 

Schwefelsäure. 
Die Farbe haftete bei allen Gläsern fest, mit Ausnahme von 

No. 2 und 5, bei welchen Proben sie schwach angegriffen erschien. 

Bei No. 2 war die Oberfläche des Glases selbst etwas zerstört. 

Salpetersäure. 

No. 1) War gar nicht angegriffen. 

No. 2) Das Glas hatte sich theilweise gelöst, die beiden Sei- 
ten und Bruchflächen waren gallertartig und entfärbt; blos 
die Mitte des Glases hatte noch schwache bläuliche Farbe. 

No. 3) War gar nicht angegriffen. 

No. 4) Die Farbe war, jedoch fast unmerklich, angegriffen. 


*) Die Säuren so wie die alkalischen und Salzlösungen wur- 
den möglichst concentrirt angewendet. — 
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No. 5) Die Farbe war angegriffen, jedoch bedeutend weniger 
als bei der mit Chlorwasserstoflsäure behandelten Probe. 

No. 6) War gar nicht angegriffen. 

No. 7 u. 8) Ebenfalls durchaus unverändert. 

No. 9) Die Farbe angegriffen, jedoch in geringem Grade, 

No. 10 u. 14) Waren gar nicht angegriilen, 

Kleesäure, Phosphorsäure, Weinsteinsäure, Blausäure, koh- 
lensaures und Schwefelwasserstoffgas, Aetzkali und Ammoniak, 
kohlensaures Kali und Natron hatten bei keinem der Gläser die 
schwarze Farbe angegriffen, nur war bei der Anwendung von 
kohlensaurem K 


i die Oberfläche des Glases No. 2 und mithin 
auch die Farbe etwas angegriffen. — 

Es erhellt aus diesen Versuchen, dass die schwarze bei 
der Glasmalerei gebrauchte Farbe, wenn sie auch äusserlichen 
Eindrücken sehr gut zu widerstehen vermag, dennoch bei allen 
den zu Proben augewendeten Gläsern der Einwirkung von Chlor- 
wasserstoffsäure durchaus nicht zu widerstehen vermochte; dass 
Salpetersäure ebenfalls auf manche Farbe einen verderblieben 


arf 
aui 


Einfluss äussert, dass aber die andern Agentien die Farbe 
durebaus keine Einwirkung ausüben, mit Ausnahme der No. 2, 
welche durch Schwefelsäure und kohlensaures Kalitetwas an- 
gegriffen wurde. Es trug bei dieser Probe aber offenbar mehr 
die leichte Zersetzbarkeit des Glases selbst die Schuld der Re- 
action, als die schwarze Farbe. Es scheint sich auch ferner 


zu ergeben, dass das Alter auf die grössere oder geringere 


Haltbarkeit der Farbe wenigen Einfluss hat. 

Ueber die Ursache des Nichtfesthaltens der schwarzen Farbe 
bei manchen Gemälden, bei welchen dieselbe mechanisch 
abzunehmen ist. 

Die schwarze Farbe wird, wenn sie aufgemalt werden soll, 
mit Terpentinöl angerieben, bis sie den gehörizen Grad von 
Feinheit erreicht hat. Sodaun setzt man der Farbe etwas ver- 
harztes Terpentinöl zu, welches bewirkt, dass dieselbe besser 
auf dem Glase haftet, weil sie klebriger wird, während, wenn 
man mit reinem Terpentinöl malt, der folgende Pinselstrieh häu- 
fir den vorhergehenden aufhebt. Man vermengt die Farbe auch 


wohl mit Lavendelöl, welches aber im Ganzen ziemlich unwe- 


sentlich ist. Die Glasmaler nannten dieses verharzte Terpen- 
tinöl, Dicköl oder Zachöl und hatten, nebenbei gesagt, schr lang- 
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wieriere Bereitunesarten desselben, inde 
lanz in offenen Gefässen hinstel! und zuweilen durch Sonnen- 


oder Ofenwärme den Process der Verharzunz zu befördern such- 


ten, welcher bekanntlich dureh Sauerstolfaufnahme ans der at- 
mosphärischen Luft stattfindet. Das Prodnet dieser laugwierigen 
Arbeit ist aber stets mit Staub verunreiniot, welchen der Glas- 


maler besonders fürchten muss. Da das käufliche Terpentinöl 


aber stets einen mehr oder minder oerossen Theil dieses Harzes 
schon gebildet enthält, gelangt man in ein paar Stunden zu 


demselben Resultate; wenn man Känfliches Terpentinöl mit Was- 


ser destillirt, wobei das Harz des Oeles, welches ich der Kürze 
halber ehenfalls Dieköl nennen will, in der Retorte zurückbleibt 
und je nachdem man die Operation früher oder später unter- 
bricht, diek- oder dünnflüssixzer erhalten werden kann. Dabei 
ist das so erhaltene Dieköl sets staubfrei und man erhalt in der 
Vorlage reines Terpentinöl, So gute Dienste nun das Dicköl 
heim Malen leistet, indem es eine kräftire und kecke Pinsel- 
führun® sehr erleichtert, so schädlich wird es, wenn es in zu 


grosser Menge angewendet wird. Es brennt sie 


kaun versichert sein, dass sich di 
einige Viertelstunden nach dem Malen dieselbe vol 
erscheint und nireends mehr Fettglanz zeizt, Ich bin über- 


r ls las +} ’n hs ir . 20% " } in ‘ .Y 
zeugt, dass das Niehtfesthalten der Farbe bei alten Gemällen 


keinen andern Grund hat, als dass die alten Künstler theilm 


ISO 


ebenfalls zu viel Dieköl anzewendet haben, und diess hanı tsächlich 


aus dem Grunde, weil man gerade bei sehr keck behandelten älte- 
ren Gemälden diesen Uebelstand häufiger antrifft als bei solchen, 


bei welchen eine vorsichtirere, oder wenn man will, ängstli- 
chere Behandlung stattfand. Es haben, was historisch erwie- 


sen ist, viele künstler sieh mit der Glasmalerei beschäftigt 


welche alsdann die eemalten Scheiben nieht selbst einbrannten, 
sondern selbire den Glasern zum Einbrennen übergahen, welche 


letztere mit dem Technischen der Glasmnlerei wohl vertraut und 
zueleich mit den eigentlichen Glasmalern zünftie waren, wie 
aus alten Zunftbüchera wohl ersehen werden kann. Da nun 


den Malern, welche sich nur theilweise mit der Glasmalecrei be- 
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schäftigten, die technischen Vortheile dieser Kunst wohl nicht 
so bekannt waren, lässt sich wohl vermuthen, dass sie sich 
leichter verführen liessen, mehr Dicköl anzuwenden, um kräf- 
tiger arbeiten zu können. Dazu kommt noch, dass dureh län- 
geres Stellen an der Luft so wie durch öfteres Umarbeiten mit 
dem Spatel die Farbe leicht klebriger wird als für das Ein- 
brennen dienlich, hat man auch am Anfange nicht zu viel Dicköl 
angewendet. Was aber der Grund dieses Nichtfesthaltens der 
schwarzen Farbe, wenn sie mit zu vielem Dicköl versetzt ist, 
oder einen Ausweg dasselbe zu vermeiden betrifft, so weiss man, 
wie ich glaube, weder den ersteren, noch ein sicheres Aus- 
kunftsmittel, diesem Missstande auszuweichen. Ob neuere Künst- 
ler die Probe gemacht haben, mit Wasser zu malen, in wel- 
chem arabisches Gummi aufgelöst worden, weiss ich nicht, un- 
ter denen meiner Bekanntschaft war diess wenigstens nicht der 
Fall, aber einige kleine Proben, welche ich mit Gummiwasser 
angestellt habe, fielen ziemlich gut aus. Die Alten trugen theil- 
weise auch mit Gummiwasser auf, und es gelingt vielleicht neue- 
ren Künstlern ebenfalls, sich desselben mit Vortheil zu bedie- 
nen. — 

In Bezug auf das besprochene eigenthümliche Verhalten 
des Dicköls aber ing es sehr nahe, zu vermuthen, dass die Koh- 
le desselben redueirend auf das die schwarze Farbe basirende 
Metalloxyd einwirke. — Es ist überflüssix, über die Bestandtheile 
der schwarzen Farbe ausführlich zu sprechen, da dieser Punct 
in ältern und neuern Schriften zur Genüge erörtert worden ist 
und beinahe jedes schwarz- oder duukelgefärbte feuerbestän- 
dige Mctalloxyd, mit dem gehörigen Flusse versetzt, hierzu gute 
Dienste leistet. Die alten Glasıwnaler wendeten meist Eisenham- 
merschlag an, welcher fein zerrieben und zuweilen noch mit 
Eisenoxyd versetzt wurde, um der Farbe einen bräunlichen Ton 
zu geben, Nur selten wurde Kupfer- oder Kobaltoxyd angewendet. 
Von den 11 Gemälden, deren Bruchstücke ich auf die Haltbarkeit 
der schwarzen Farbe prüfte, fand ich bei 9 derselben dieselbe aus 
Eisen, 1 aus Kupfer und 1 aus Kobalt bestehend, bei welcher 
letzten Probe sich aber auch noch ein bedeutender Antheil Ei- 
sen und starke Spur von Mangan zeigte. Diese Metalloxyde 


aber konnten, wie bemerkt, durch die Kohle des Dicköls redu- 


eirt und hierdurch untauglich gemacht werden, auf dem Glase 
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gehörig fest zu schmelzen. Es enthält zwar das reine Terpen- 
tinöl ebenfalls 0,87 Kohle, allein da es als solches Nlüchtie ist, 
entweicht es beim Anwärmen der Scheiben: das Dicköl aber 
bleibt zurück, wird durch die gesteiwerte Fiitze zerstört und es 
kommen mithin Kohle und Metalloxyd in Berührung. Um mich 
zu überzeugen, wurden mit einem Grm. der schwarzen Farbe 
0,08 Lampenruss (so ziemlich das gleiche Volumen) möglichst 
gut gemengt, mit Terpentinöl angerieben, auf eine Glastafel auf- 
gestrichen und in einer Muffe] den Hitzegraden ausgesetzt, bei 
welchen man die Glasfarben einzubrennen pflegt und welches 
die ersten Grade der Rothrlühhitze sind. 

Nach dem Erkalten zeiote sieh aber die Farbe schr ent 
eingeschmolzen. Es ward der Versuch mit einer doppelten 
Menge Kohle wiederholt und bei einem dritten Versuche noch 
so viel Dicköl zugesetzt, als man anwenden darf, ohne dem Ein- 


brennen hinderlich zu sein. Allein auch bei diesen beirlen Ver- 


suchen war das Aufschmelzen sehr gut von Stalten geranzen. 
Ich bemerke hierbei, dass die öfter wiederbolten Versuche anf 
Tafeln von 6° Länze und 4" Breite in gusseisernen "luffeln 


von 18° Länge und 9" Breite angestellt wurden und dass die 


Tafeln so langsam angewärmt und überhaupt gerade so ver- 
fahren wurde, wie es beim Einbrennen der Glasgemälde selbst 
geschieht. Es kann also de Anwesenheit von Kohle nicht sein, 
welche das Einbrennen verhindert. Äch habe erwähnt, dass 
diese Proben auf grössern Glasstücken und bei langsamem An- 
wärmen vorgenommen wurden, weil ich öfters die Erfahrung ge- 
macht, dass kleine Proben, welche in einem „eneizten hessi- 


brannt wurden, sich gut einschmolzen, wenn 


o 


schen Tiegel ge 
schnelles Feuer gegeben wurde, waren sie auch mit sehr vie= 
lem Dicköl versetzt. Ich weiss diess eben so wenie zu erklä- 
ren, denn stärkere Hitze ist die Ursache nicht, was daraus er- 
hellt, dass jene schwarzen Farben, welche mit zu vielem Diecköl 


behandelt worden sind und welche sich im gewöhnlichen Feuer 


nicht eingeschmolzen haben, sich auch dann nicht mehr ein- 
schmelzen, wenn sie zum zweitenmale einem viel heftiseren 
Feuer ausgesetzt werden. Es ist diess derselbe Fall bei den 
alten Scheiben, bei welchen die schwarze Farbe nicht gut haf- 
tet, und vielleicht ein Beweis mehr für die oben aufgestellte 


Behauptung, dass die Unbaltbarkeit derselben von zu häufiger 
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Anwendung des Dicköls herrühre. Denn hat man beim Ein- 
brennen der gemalten Scheiben wirklich zu schwaches Feuer 
gegeben, so brennen sich jene Gläser, welche in Bezus auf 
die VOelmischung riehtig behandelt worden sind, beim zweiten 
Feuer jedesmal sehr gut ein. — 

Die farbigen Flüsse, z.B. des Kobalts, Mangans, Kupfers, 
dürfen mit vielem Dieköl behandelt werden und brennen sich 
doch sehr gut auf. Derselbe Wall findet bei der gelben Farbe 
statt, welche aus Chlorsilber besteht, das mit 2— 3 Volumen 
geglühtem Eisenoxyd gemengt auf die Scheiben aufzetrawen 
wird. Ich übergehe verschiedene andere Versuche, die ich 
angestellt habe, um der mehrbesprochenen Eixenthümlichkeit 
des Dicköls auf die Spur zu kommen, so wie solehe mit ver» 


schiedene 


ı fetten Velen, da alle entweder widersprechende 
oder doch wenigstens durchaus keine entscheidenden Resultate 


gaben. 


Bereitung einer guten schwarzen Glasfarbe. 


Ich habe schon im Vorstehenden bemerkt, dass es üherflüs- 
sig ist, über die Bestandtheile der schwarzen Farbe Näheres zu 
sagen, da vielfache und gute Bereitungsarten derselben in all- 
gemein bekannten Werken angegeben sind; wie z.B. in Kun- 
kel und Le Vieil. Von den Neuern hat unter andern Schmit- 
hals sehr vorzügliche Vorschriften zur Bereitun® derselben 
geben. Wenn ich daher schliesslich meine Bereitungsweise der 
schwarzen Farbe beifüge, geschieht es eines Theils hanptsäch- 
lich desswegen, weil die vorstehenden Versuche des Vermen- 
gens mit Kohle mit der so gefertigten Farbe angestellt wurden, 
und dann weil ich die Bemerkung zu machen geglaubt habe, 
dass diese Farbe, so wie überhaupt die auf Kupferoxyd basirte, 
sich mit mehr Dicköl vermengen lässt als jene, denen Ei- 
senoxydul oder Oxyd zur Grundlage dient. Meine schwarze 
Farbe besteht aus zwei Gewichtstheilen des durch Ausglühen des 
salpetersauren Kupfers bereiteten Kupferoxyds und aus einem 
Theile Fluss, bestehend aus gleichen Theilen krystallisirtem Bo- 
rax, Mennige und gepulvertem Glase. 


Es ist gleichgültig, welche Glassorte angewendet wird ; ich 
habe stets Bruchstücke von Kolben und Retorten genommen, 
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welche von Säuren wenig oder gar nicht angegriffen wurden, 
oder Glas von der königlichen Hütte zu Schleichach, welches 
von ausgezeichneter Härte und Güte ist. Nimmt man statt des 


Glaspulvers Quarz oder reine Kieselerde, so muss etwas Mennige 
zugesetzt werden. Die drei Bestandtheile des Flusses werden, 
nach dem Mengen, im \Windofen etwa eine oder anderthalb 
Stunden gut in einem hessischen Tiegel geschmolzen, dann in 
Wasser ausgegossen, gepulvert und im angegebenen Verhält- 
nisse mit dem Oxyd gemengt. Die auf diese Weise bereitete 
Farbe kann, wie schon gesagt, mit ziemlich viel Dieköl gzemenot 
werden und brennt sich dennoch leicht und dauerhaft ein. 
Wünscht man ihr einen bräunlichen Ton zu geben, wie man ihn 
bei den älteren Glasbildern antrifft, so darf man dieselbe nur 
mit etwas Eisenoxyd oder Braunstein versetzen, welches mit 


gleichen Theilen des oben angegebenen Flusses gemengt ist. 
Schäussbemerkung. 


Es scheint aus diesen Versuchen hervorzugehen, 

1) Dass Chlorwasserstofflsänre die mechanisch nicht abzu- 
lösende schwarze Farbe stets zerstört. 

2) Dass Salpetersäure auf dieselbe seltener und geringere 
Einwirkung hat. 

3) Dass sonst kräftig wirkende Säuren und Alkalien ohne 
Einwirkung auf dieselbe sind. 

4) Dass die Ursache des Nichtfesthaltens der Farbe bei 
manchen Gläsern weder vom Alter noch von zu schwachem 
Feuer herrührt und 

5) Dass zu grosser Zusatz von verharztem Terpentinöl 
die Schuld hiervon trägt. 


LAXIX. 
Ueber verschiedene gefärble, in Säuren gänzlich lös- 
liche Gläser und über Kupferrubin. 
Vom 
Freiherrn E. v. Bızra. 
Bei den Versuchen, welche ich über das Verhalten der 
schwarzen Glasfarbe gegen verschiedene Agentien anstellte, 


430 v. Bibra. über Glasfarben. 


fiel mir besonders die leichte Auflöslichkeit eines Glases auf, 
welches dort mit No, 2, bezeichnet wurde, und ich beschloss 
es zu analysiren. Es war von einem Glasbilde genommen, 
welches in der Mitte des 4öten Jahrhunderts «efertiet schien 
und als Kirchenfenster gedient hatte, war hellblau gefärbt und 
trübe, wie fast alle Gläser, welche so lanze Zeit den Einwir- 
kungen der Atmosphäre ausgesetzt sind. Als ein Stückchen 
von 2,580 Grm. im Platintiegel mässigz geglüht wurde, verlor 
es 0,015 an Gewicht, —= 0,0058 p. C., das Glas war nach 
dem Erkalten mit einem mehlartiren Staube bedeckt, welcher 
sich unter dem Mikroskope als eine Menge kleiner Schüppchen 
zu erkennen gah. Wurde das Glas nur durch eine halbe 
Stunde in Wasser oekocht, so liefen die frischen Bruchflächen 
mit bunten Farben an, und das Wasser zeigte alkalische Reac- 
tion. Die Dicke des Glases betrug etwas über 1.5'%, sein spec, 
Gewicht 2.678. Es löste sich, olıne wvepulvert worden zu 
sein, während 24 Stunden in Chlorwasserstoffsäure, mit Zurück- 
lassung kleiner, vollkommen weisser Schüppehen, welche sich 
mit dem Glasstabe sehr leicht zu Pulver zerreiben liessen: die 
oben stehende Säure war klar, und gelb gefärbt. Beim anfüne- 
lichen Einwirken der Säure auf das Glas waren kleine von 
demselben aufsteigende Gashläschen zu bemerken, welche ge- 
ringer Menge halber nicht näher untersucht werden konnten, 
welche aber wahrscheinlich Kohlensäure waren. Nach kurzer 
Zeit hörte diese Gasentwicklung auf, Die saure Flüssigkeit 
ward zur Trockne verdampft, mit Chlorwasserstoflsäure befeuch- 
tet und nach einiger Zeit mit Wasser übergossen. Die zu- 
rückbleibende Kieselerde ward sehr aut ausgewaschen, da Blei 
im Glase zu vermuthen stand, das Chlorblei aber im Wasch- 
wasser sich lösen musste. Die erhaltene Kieselerde war auch 
vollkommen rein. Es wurde hierauf Schwefelwasserstoffgas 
durch die saure Flüssigkeit geleitet (und hierdurch eine braune 
Färbung erhalten), welcher sich in einiger Zeit als schwarzer 
spärlicher Niederschlag absetzte. Die durch das Filter von 
diesem Niederschlage getrennte Flüssigkeit gab nach mässigem 
Erwärmen keine Spur von Arsen. Als der erhaltene Nieder- 
schlag mit Salpetersäure behandelt wurde, zeigte sich etwas 
Schwefel, der mit demselben zneleich niedergefallen war. Es 


wurde durch Digestion mit der Säure dieser Niederschlag, wel- 
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cher Schwefelblei war, in schwefelsaures Blei verwandelt. Bei 
der spätern Wiederholung dieser Versuche zeigte es sich, dass 
dieser Niederschlag durch Schwefelwasserstoffgas aus der sau 
ren Auflösung blos aus Schwefelblei bestand, und keins der an- 
deren durch diess Reazens fällbaren Oxyde enthielt. Die vom 
Schwefelblei abfltrirte Lösune wurde mit einem gerineen Ueber» 
schuss von Ammoniak und dann sogleich mit Schwefelwasser- 
stoffammoniak versetzt. Es fiel ein voluminöser schwarzgrüner 
Niederschla®e. Als sich die Flüssirkeit entfärbt hatte, wurde 
er durch’s Filter von derselben getrennt, die Flüssigkeit bei 
Seite gestellt und der gewaschene Niederschlag in Königs- 
wasser gelöst. Ammoniak zeigte Eisen und 'Tlionerde in der 
Lösung, es zeiste sich aber keine rothe Färbung, welche auf 
Kobalt bezogen werden konnte. Da indessen die hiaue Färbung 
des Glases doch wahrscheinlich durch dieses Oxyd bewirkt 
worden war, wurde ein anderer Theil der Flüssigkeit mit Kali 
behandelt, dem entstandenen Niederschlage noch mehr Kali 
zugesetzt und derselbe gekocht, um die Thonerde aufzulösen, 
Der ausgewaschene Niederschla@ ward mit Chlorwasserstoffsäure 
gelöst, mit Ammoniak neutralisirt und das Eisen durch bern- 
steinsaures Ammoniak „efällt, abfültrirt und das Filtrat mit 
Schwefelwasserstollammoniak behandelt. Der erhaltene spärliche 
Niederschlag, mit Salpetersäure gelöst und zur Trockne ver- 
dampft, gab, mit Borax und Phosphorsalz behandelt, vor dem 
Löthrohre Kobaltreaetion. Es zeigte sich hierbei eine Spur von 
Mangan, indem die Probe im Oxydationsfeuer violetter, im Re- 
duetionsfeuer hingeren heller blau wurde. Auch war dieser 
mit Schwefalwasserstoffammoniak erhaltene Niederschlag nicht 
ganz eisenfrei, was die Reaction mit Cyaneisenkalium und 
Schwefelblausäure zeigte. — 

Es konnte durch Schwefelwasserstoffammoniak keine wei- 
tere Spur eines Metelloxydes in der Flüssigkeit entdeckt wer- 
den. Es wurde also die Flüssigkeit, aus welcher zuerst Thon- 
erde, Eisen und Kobaltoxyd abgesondert worden war, gelind 
erwärmt und mit Chlorwasserstoflsäure versetzt. Es schied 
sich einiger Schwefel ab, welcher abfiltrirt wurde. Bei einem 
Theile der Flüssiokeit überzeurte ich mich durch Ammoniak 
und kleesaures Ammonlak von der Anwesenheit ziemlich vie- 


ler Kalkerde; die von der oxalsauren Kalkerde abfi'trirte Flüs- 
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sigkeit gab mit phosphorsaurem Natron die Gegenwart von 
Talkerde kund, Baryt und Strontianerde konnten in der Flüs- 
sigkeit nicht gefunden werden. Es zeiste sich die Abwesen= 
heit dieser Erden sowohl durch Kieselfluorwasserstoflsäure, als 
auch indem die Kalkerde und Talkerde dem Verfahren unter- 
worfen wurden, welches man anwendet, wenn sie quantitativ 
von Baryt und Strontianerde „etrennt werden sollen, nämlich 
durch Behandlung mit kohlensaurem Ammoniak, Lösung des 
Niederschla@s in Chlorwasserstoflsäure, Behandlune mit Alkohol 
etc. Als aber ein anderer Theil der Flüssigkeit mit kohlensau- 
rem Ammoniak behandelt und das Filtrat mittelst Platinchlorid 
geprüft wurde, zeigten sich neben der Talkerde auch Kali und 
Natron. Es waren also durch die qualitative Analyse im 
Glase gefunden worden: 

kieselerle 

Thonerde 

Kalkerde 

Talkerde 

Kali 

Natron 

jlei 

Kisen 

Kobalt und Spur von Mangan. 


Quantitalive Analyse. 


Es wurden bei der quantitativen Analyse 5.084 Grm. des 
blos in gröbliches Pulver gebrachten Glases in Chlorwasser- 
stoflsäure bei gelinder Digestionswärme aufgelöst, Nach eini- 
gen Stunden hatte sich die Substanz bis auf ein’weisses Pul- 
ver gelöst, welches sich als reine, blos mit etwas Chlorblei 
gemengte Kieselerde schon bei der qualitativen Analyse erwie- 
sen hatte. Es ward auf die Entwicklung der äusserst weni- 
gen Gasbläschen weiter keine Rücksicht genommen, da ihre so 
geringe Menge eine nähere Prüfung unmöglich machte. Ich 
halte sie aber für Kohlensäure. Die Kieselerde wurde auf die 
gewöhnliche Art abgeschieden und das anhängende Chlorblei 
durch sorgfältiiges Waschen mit dem Filtrate derselben verei- 
niet. Sie wog nach dem Glühen 2,759. Es wurde nun 


Schwefelwasserstoffgas durch die saure Flüssigkeit geleitet, bis 
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nichts mehr fiel, der Niederschlag sammt dem Filter mit ran- 
chender Salpetersäure behandelt, zur Trockne verdampft, ze- 
elüht und gewogen, wobei 0,050 schwefelsaures Blei erhalten 
wurde, entsprechend 0,036 Bleioxyd. Hierauf ward die Flüs- 
sijokeit mit Schwefelwasserstoffammoniak behandelt; der ültrirte 
und gut gewaschene Niederschlag in Chlorwasserstoffsäure, der 
ein paar Tropfen Salpetersäure zugesetzt waren, aufgelöst und 
it überschüssigem Ammoniak behandelt. Der in Chlorwasser- 
offlsäure gelöste und mit Kalilauge „ekochte Niederschlag „ab 
nach der geeigneten Behandlung mit Säure und kohlensaurem 
Ammoniak 0,060 Thonerde. Das wieder gelöste, mit Ammo- 
niak neutralisirte und mit bernsteissaurem Ammoniak gefüllte 
Eisenoxyd betrug 0,050 Grm. Die vom bernsteinsauren Ei- 
senoxyd abiilltrirte Flüssigkeit ward mit jener vermischt, die 
ıerst mit Schwefelwasserstoffammoniak behandelt worden war, 
eben so wie jene, aus welcher Thonerde und Eisenoxyd mit 
immeoniak welällt worden und welche man aus der sauren 


In dem Gemenge 


kullosung der Schwefelmetalle erhalten hatte. 
ser Flüssigkeiten waren nun noch enthalten Kobaltoxy", Kalk 
d Talkerde, sowie Kali und Natron. Das Kobalt wurde durch 
Schwefelwasserstolammoniak «efällt; das Schwefelkobalt unter 


n zerehörieen Vorsichtsmaassregeln mit Königswasser gelöst 
und mit heisser Kalilauge eefällt. Es wurde so erhalten 0,044 
Kobaltoxyd. Hiervon wurden 0,031 durch Wasserstoffgas re- 
dueirt und 0,025 regmlinisches Kobalt erhalten, welches 
0,034177 entspricht. Jch wurde hierdurch veranlasst, die ur- 
sprünglich erhaltene Menge von 0,044 als ziemlich richtig 
anzunehmen, Indessen waren durch das Löthrohr immer noch 
Spuren von Mangan wahrzunehmen. Durch längeres Stehen 


Erwärmen ward die nun noch Kalk-, Thonerde - 


und gelindes 
und alkalienhaltige Flüssigkeit vom Schwefelwasserstoffe befreit, 
mit kohlensaurem Ammoniak die Kalkerde gefällt und durch 
Glühen erhalten 0,761 kohlensauerer Kalk, entsprechend 0,9913 
Kalkerde. Die Alkalien und die Talkerde wurden auf die be- 
kannte Art getrennt, bei welcher man durch wiederholtes Ab- 
dampfen, Glühen, Wägen, Behandeln mit Schwefelsäure, koh- 
iensaueres Ammoniak, essigsauren Baryt etc. zuletzt die 
lalkerde als schwefelsaure, das Kali als Kaliumplatinchlorid 
und das Natron aus dem Verluste erhält, 
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Es wurde so erhalten und berechnet: Talkerde 0,12143, 
Kali 0,68633, Natron 0,19184. 
In 1,000 'Theilen wäre also in diesem Glase enthalten: 


Kieselerde 0,5440 
Kalkerde 0,1949 
Talkerde 0,02388 
Thonerde 0,0110 
Kali 0,13499 
Natron 0.03773 
Eisenoxyd 0.0090 
Bleioxyd 0,0070 
Kobaltoxyd mit Spur v. Mangan 0,0080 
Wasser 0,0058 
Verlust 0.0237 
1.080000, 


Ich habe den Glühverlust als Wasser berechnet, denn es 
ist bekannt, dass mehrere Gläser, besonders solche, welche viel 
Kalk und Kali enthalten, an der Oberfläche Wasser aufnehmen 
und dann beim Erhitzen ganz dieselben Erscheinungen zeigen, 
welche bei dem in Rede stehenden Glase bemerkt wurden. Es 
wird nämlich die Oberfläche mit kleinen mehlartigen Schüpp- 
chen bedeckt, welche dem @lase seine Durchsichtigkeit voll- 
kommen rauben. Es scheint hier bei dem Glase, welches an 
der Oberfläche Wasser aufgenommen hat, derselbe Process durch 
die Wärme vorzugehen, den manche Salze durch Verwitterung 
erleiden, indem sie ihr Krystallwasser verlieren und in Pulver 
zerfallen. Ich habe verschiedene alte Gläser auf ihren Was- 
sergehalt untersucht und gefunden, dass jene, welche an der 
Oberfläche trübe waren, sich beim Glühen fast alle mit diesen 
mikroskopischen Schüppchen bedeckten; ihr Wassergehalt stieg 
aber nur bis zu 0,01. Andere Gläser, sowohl alte als neue, 
erlitten durch das Glühen durchaus gar keinen Verlust; indes- 
sen fand ich bei keinem der Gläser, zeigten sie auch gleich- 
wohl verhältnissmässig bedeutenden Wassergehalt , die leichte 
Auflöslichkeit in Säuren, wie bei dem analysirten, ausser nur bei 
denen, die von demselben Bilde genommen waren. Es scheint, 
dass der ziemlich bedeutende Gehalt an Basen, vereint mit des- 
sen Alter und der langen Einwirkung aller atmosphärischen 
Einflüsse, diese Wirkung hervorgebracht haben. — 


Ich habe noch ein roihes Ueberfangglas und ein violettes, 
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durch die ganze Masse gefürbtes Glas von demselben Gemälde 
untersucht und in beiden, bei äusserlich gleichem Verhalten 
mit dem blauen Glase, ebenfalls bedeutende Mengen von Basen 
und fast dieselbe Zusammensetzung gefunden. Die Analyse ge- 
schah auf demselben Wege wie bei der vorstehenden Analyse, 
nur mit dem Unterschiede, dass die Gläser anfänglich, durch 
Digestion mit Salpetersäure aufgeschlossen und dass zur Ab- 
scheidung von Mangan und Kupferoxyd die geeigneten Wege 
eingeschlagen wurden. Ich erhielt so 


beim rothen Glase: beim violetten: 
Kieselerde 0,5310 0,5640 
Kalkerde 0,2136 0,2134 
Talkerde 0,0185 0.0120 
Thonerde 00100 0.0090 
Kali 0,1493 0,1204 
Natron 0,0275 0,0218 
Kisenoxyd 0,0210 0,0290 
Manganoxyd Spur beim Eisenoxyd. 
Bleioxyd 0.0070 0,0080 
Wasser 0,0040 0,0050 
Verlust 0,0181 0,0174 
1.0000 1.0000, 


Es scheint fast, als seien alle diese Gläser in derselben 
Hütte und mit denselben Sätzen gefertigt worden und man 
habe nur das färbende Metalloxyd den übrigens gleichen Sätzen 
zugefügt, um die gewünschte Farbe zu erhalten. Die nicht 
schr bedeutenden Abänderungen lassen sich leicht durch Ver- 
flüchtigung der Alkalien erklären, da vielleicht ein oder der 
andere Satz längere Zeit dem Feuer ausgesetzt war. Die 
Flüchtigkeit der sogenannten fixen Alkalien bei nur einiger- 
maassen bedeutenden Temperaturen ist allgemein bekannt. — Es 
wird bei der Analyse des rothen Glases sogleich in die Augen 
fallen, dass das dasselbe eigentlich fürbende Metall, das Kupfer, 
feblt. Allein obgleich ich von dessen Anwesenheit im Glase 
überzeugt war, konnte ich doch bei der angewendeten Menge 
der zur Analyse bestimmten Substanz, 1,800 Grm., nicht die 
geringste Spur davon entdecken. Nachdem die Kieselerde ab- 
geschieden war, wurde bei der qualitativen Untersuchung 
Schwefelwasserstoff durch die saure Lösung geleitet und der 
erhaltene Niederschlag in Salpetersäure gelöst. Er verhielt 
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sich aber als Blei und es konnte kein Kupfer in der Lösung 
aufgefunden werden. Kali und Ammoniak gaben der Flüssig- 
keit nicht die geringste auf diess Metall bezügliche Färbung, 
Blankes Eisen, in die Lösung gebracht, zeigte nicht den minde- 
sten Kupferbeschlag, und als das Blei in schwefelsaures ver- 
wandelt und abgeschieden worden war, konnte in der rück- 
ständigen Flüssigkeit nicht die mindeste Spur des gesuchten 
Metalles gefunden werden. Ich untersuchte hierauf 7 verschie- 
dene Sorten von rothem Ueberfanggiase, aus älterer und neue= 
rer Zeit, allein nur bei einem konnte ich vermittelst blanken 
Eisens böchst unbedeutenden Kupferbeschlag erhalten. Diess 
war ein Glas aus neuerer Zeit. Hatten die Gläser kein Blei, 
was bei mehreren der Fall war, wurde durch Schwefelwasser- 
stoffigas weder Fällung noch Trübung erhalten, oder nur aus- 
geschiedener Schwefel, da sie alle ziemlich eisenhaltig waren. 
Es war diess auch der Fall, wenn die Lösungen schwach sauer 
und möglichst concentrirt angewendet wurden. Als ich aber 
grössere Mengen der Substanz anwendete, fand ich bei allen 
Proben deutliche Spuren von Kupfer. Bei zweien der Gläser 
stand mir nicht so vicl Material zu Gebot, bei den andern aber 
zeigte sich das Kupfer, als 10—12 Grm. angewendet wurden, 
Diese Versuche werden durch jene, jüngst in diesen Blättern 
bekannt gemachten von H. Reinsch bestätigt, welche die 
Grenzen der Reaction vermittelst Schwefelwasserstofl darthun, 
und die äusserst geringe Menge des Kupfers geht auch daraus 
hervor, dass bei gleicher Concentration und Ansäuerung von 
Kupfer keine Spur, wohl aber Blei fiel, welches letztere Me- 
tall schwerer fällbar als Kupfer ist. — 

Man hat aber, nimmt man zur Analyse auch ziemlich be- 
deutende Gewichtsmengen, doch stets nur sehr weniz von der 
igentlichen gefärbten, kupferhaltigen Substanz , da die gefärbte 
Schicht oft kaum Papierdicke, bei den Ucherfanggläsern auf dem 
Glase beträgt. Schr gut kann man sich übrigens von der An- 
wesenheit des Kupfers in diesen Gläsern überzeugen, wenn man 
dieselben in Kohlenpulver eingepackt glüht. Man erhält alsdann 
das Kupfer in einer deutlichen metallischen Schicht, und man 
kann es durch einige Uebung leicht dahin bringen, das Glas 
stets mit vollkommen metallischem Kupferglanze und undurch- 


siehtie zu erhalten, so wie es durch längeres Glühen dahin zu 
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bringen ist, dass blos eine theilweise Reduction stattfindet vnd 
das Glas im durchgelassenen Lichte roth, im zurückgeworfenen 
mit Kupferglanz erscheint. Es wäre von diesem Verfahren 
vielleicht bei der Fertigung von Hohlgläsern eine Anwendung 
zu machen; auf jeden Fall aber ist dieser Versuch ein aber- 
malieer Beweis, dass durch die Masse des Glases sehr leicht 
und schnell eine Reduction stattfinden kann und dass das so- 
genannte Anlaufen von Gold und Kupferrubin keinen andern 
Grund hat als Veränderung des Oxydationszustandes oder viel- 
leicht theilweise Reduction des fürbenden Oxydes. 


LXXX. 
Uulersuchung einiger Mineralsubstanzen organischen 
Ursprungs. 
von 
JAMES JoHuNnsTOoNn. 


(Phil. Mag. und Journ. of science, Jul. 1838.) 


I. Retinasphalt. 


Die von Hatchet unter diesem Namen beschriebene Subh- 
stanz kommt in dem Braunkohlenlager von Bovey vor. Sie 
findet sich in Stücken von verschiedener Grösse, im Allgemei- 
nen von erdivem Ansehen und Bruch, selten dicht und glän- 
zend, von einer mehr oder weniger braunen Farbe. Man be- 
merkt in der Substanz häufig kleine Mengen kohliger Substanz, 
die länglich, schmal, zugespitzt zu sein scheinen und im Quer- 
bruche unter dem Mikroskop eine viereckige Höhlung zeigen, 
als ob sie die Ueberreste schmaier Dornen oder Nadeln von 
Coniferen wären. An der Luft erhitzt, schmilzt sie, brennt mit 
glänzend weissem Lichte, vielem Rauche, schwach aromatischem 
Geruche und hinterlässt eine rein weisse Asche, die aus Thon- 
erde mit etwas Kieselerde besteht. Alkohol löst einen gros- 
sen Theil davon auf, giebt eine dunkelbraune Lösung und hin- 
terlässt einen blassbraunen Rückstand. Dieser Rückstand enthält: 
noch eine grosse Menge organischer Substanz, die aber mit 
Asphalt, womit sie Hatchet zusammenstelli, keine andere 
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Eigenschaft gemein zu haben scheint als die Unlöslichkeit in 
Alkohol. 

Eine Portion des Retinasphalts, sorgfältig verbrannt, binter- 
liess 13,23 p. C. Rückstand, nach der Erschöpfung mit sieden- 
dem Alkohol hinterliess er dagegen 32,52 p. C. 

Er bestand demnach aus: 


In Alkohol löslichem Harz 69,32) 
Unlöslicher organischer Substanz 27.45, 100. 
Weisser Asche 13,23 | 


Diese Verhältnisse sind wahrscheinlich veränderlich. Der 
unlösliche Theil, in einer Röhre erhitzt, schwärzt sich und giebt 
empyreumatische Producte. An der Luft zum Rothglühen er- 
hitzt, verbrennt er. 


Harz des Retinasphalts. Retinsäure. 


Wird die dunkelbraune Alkohollösung abgedampft und der 
Rückstand bei 2120 F. getrocknet, so bleibt ein hellbraunes Harz 
zurück, das reichlich in Aether löslich ist, aus welcher Lösung 
Alkohol den grössten 'Theil niederschlägt; weniger löslich in 
Alkohol, woraus es durch Wasser vollständig gefällt wird. Bei 
2120 F. entwickelt es einen eigenthümlichen harzigen Geruch, 
der bei Erhöhung der Temperatur noch wahrnehmbarer wird. 
Bei 2500 beginnt es zu schmelzen und verliert zugleich an 
Gewicht. Bei 3200 ist es vollkommen flüssie und bei 4000 
giebt es kleine Bläschen, als ob es etwas aufbrauste. 

6,885 Gr., bei 2120 vetrocknet und auf 2500 erhitzt, ver- 
loren 0,06, auf 3200 — 0,09 und auf 4000 — 0,24 Gr. 

Bei 2120 getrocknet und mit Kupferoxyd verbrannt, gaben 
6,492 Gr. 5,11 Wasser und 18,045 Kohlensäure, 

Zum vollkommnen Schmelzen erhitzt, gaben 7,29 Gr. 5,58 
Wasser und 20,41 Kohlensäure. 

Diess giebt in 100 Theilen: 


Bei 2120 getrocknet. Bei 3000 getrocknet, 
Kohlenstoff 76,860 77.414 
Wasserstoff 8,749 8.508 
Sauerstoff 14.395 14,078 

100,000. 100,000, 


Nach der Formel €, H, O erhält man: 
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7 Kohlenstoff 935.059 — 76.716 u, 
5 Wasserstoff 62,398 8.946 
1 Sauerstoff 100.000 14.338 

697 457 100.000. 


Diese Formel ist sehr einfach, aber der gefundene Was- 
serstof ist oflenbar zu gering. Die wahre Constitution möchte 


deshalb C,, H,; O, sein, wodurch man erhält: 


21 Kohlenstoff 1605,177 - 7,171 

14 Wasserstoff 174.7144 - 8.400 

3 Sauerstoff 300,000 An 14.423 
2079,8914 100,000. 


Diese Zusammensetzung wird noch bestätigt durch zwei 
Versuche, bei welchen die Verbrennung unvollkommen war, 
welche aber Kohlenstoff und Wasserstoff in dem relativen Ver- 
hältuisse von 

3 Atomen Kohlenstoff zu 2,066 Wasserstoll 
3 Aloınen - - 2,143 - 
gaben. 

Da die Natur der Retinsäure und die Umstände, untcr wel- 
chen sie vorkommt, es wahrscheinlich machen, dass sie einem 
Baume aus der Familie der Nadelhölzer ihren Ursprung ver- 
dankt, so dürfen wir erwarten, eine gewisse Beziehung zwischen 
ihrer Zusammensetzung und der des Colophons oder des Fich- 
tenharzes neuerer Bildung zu finden. 

Nach H. Rose besteht das krystallisirte Elemiharz aus: 

C,, H,s © und das krystallisirte Colophon aus: 
4 (Cu H,) + 40. 

Hierin findet sich eine interessante Annäherung an die 
Zahl der Kohlenstoffatome in der Retinsäure. In der That, 
wenn das Elemiharz so verändert würde, dass ein Atom Koli- 
lensäure zwei Atome Wasserstoff darin ersetzte, oder das Co- 
lophon so, dass 1 Atom Kohlenoxyd 2 Atome Wasserstoff er- 
setzte, so würde Retinsäure eütstehen, weil 
C;0 H,; Ö, r (0, —H,) 
Co His % + (0 — Bf 

Ob wirklich die Veränderung, welche das fossile Harz er- 


C,, 2,20, oder? (C,H,) +30. 


litten hat, so einfach war, lässt sich freilich nicht bestimmen, 
immer aber bleiben Betrachtungen dieser Art vom höchsten 
Interesse. 
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Salze der Relinsäure. 


Retinsaures Silberoryd. Weingeistige Auflösungen 
salpetersauren Silberoxyds und der Retinsäure 


de 
geben heim 
Vermischen einen geringen Niederschlag, der durch Zusatz 


von etwas Ammoniak noch reichlicher wird. Er ist von brau- 


ner Farbe, schwärzt sich aber bald am Lichte. Er ist in be- 
trächtlicher Menge in Alkohol löslich und giebt eine dunkel- 


braune Lösung. Deshalb lässt er sich schwer auswaschen, da 
der grösste Theil durch das Filter geht, ehe man sich aul 
die Reinheit des Zurückbleibenden verlassen kann, Die filtrir- 
te Lösung lässt beim Stehen allmählig einen schwarzen Nie- 
derschlag fallen, der mehr Silber enthält, was wahrscheinlich 
von einer Zersetzung der Säure und Reduction von Silber oder 
von der Gegenwart einer fremdartigen redueirenden Substanz ab- 
hängt. Die kleine Menge des Niederschlags, welche beim Ver- 
mischen der beiden weingeistigen Lösungen 
von Ammoniak 


vor dem Zusatze 
niederfällt, enthält ebenfalls einen Ueberschuss 
an Silber, was von einer gleichen 
Bis zu 3000 F. erhitzt, giebt dieses Retinat, wie alle übrigen, 
den eigenthümlichen harzigen Geruch der 


Ursache abhängen mar. 


Süure, bei einer 
höhern Temperatur schmelzen die metallischen Salze, geben 
brennbare Producte und hinterlassen eine voluminöse Kohle. 

Drei Portionen, von verschiedenen Bereitungen, mehr oder 
weniger vollkommen gewaschen, gaben beim Verbrennen metal- 
lisches Silber, welches folgenden Oxydmengen entsprach: 

11,75 p. C. 
42,822 - 
43.585 - 
Der Berechnung nach müsste man erhalten: 
C,, H,, 0; = 2079,8914 — 58.895 
Ag 0 = 1451,607 — 41,105 
3531,4984 100,000. 

Diess giebt allerdings eine beträchtliche Abweichung von 
dem durch den Versuch erhaltenen Resultate. Die dritte ana- 
Iysirte Portion war mit einer Lösung der Säure in Aether xe- 
fällt worden, und es ist schr leicht möglich, dass der Fehler 
von reducirtem Silber herrührte. Jedenfalls ist die Annäherung 


gross genug, um zu zeigen, dass das Aequivalent der Säure 
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trauen gesetzt werden 

Die Retinate des Baryts und Strontians können durch Di- 
gestion der kaustischen Krden mit Auflösungen der Säure in 
Alkohol oder Aether erhalten werden. Es ist jedoch schwer, 


auf diese Weise die Basis vollkommen zu sütligen, da eine Decke 
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Ich bin durchaus nicht mit den Resultaten dieser Unter- 
suchung der Salze zufrieden, obwohl sie wenig Zweifel übrig 
lassen, dass das wahre Aequivalent C,, H,, O, ist. Die Schwie- 
rigkeit, dieselben von gleicher Zusammensetzung zu erhalten, 
scheint mehr Zeit zur Durchführung dieser Untersuchung zu 


fordern, als das Interesse an dem Gegenstande verdienen möchte. 


II. Elastisches Erdharz ron Derbyshire. 


Die elastischen Erdharze von Derbyshire und Montrelais sind 
von Henry jun. analysirt worden. Er fand ihre Zusammen- 
setzung folgendermaassen: 


v. Odin Mine. Montrelais. 


Kohlenstoff 92,250 53,260 
Wasserstoff 7.496 4.890 
Stickstoff 0.154 0104 
Sauerstoff 40,100 36,746 
100.000, 100,000, 


An dieser Analyse ist zweierlei auffallend; einmal die aus- 
serordentliche und bei dem jetzigen Zustande der Analyse fast 
unmögliche Genauigkeit in der Bestimmung von Y,, p.C. Stick- 
stoff und dann die grosse Menpe von Sauerstofl, Sie ist so 
sehr ausser Verhältniss zu dem, was das äussere Ansehen der 
Substanz , ihre chemischen Verhältnisse und die Umstände, un- 
ter welchen sie vorkommt, erwarten lassen, dass dadurch Zwei- 
fel an der Genauigkeit der Analyse erweckt werden müssen. 
Ich habe drei Varietäten des elastischen Erdharzes von Der- 
byshire analysirt und ein ganz verschiedenes Resultat erhalten. 

1) Die erste war weich, elastisch, an den Fingern anhängend, 
gelindem Drucke nachgebend, von brauner Farbe und starkem 
eigenthümlichem Geruche. Bei 2120 verlor sie an Gewicht und 
gab flüchtige Substanz ab, welche dem unangenehmen Geruch 
der Masse besass,. 10,052 Gr., mit Kupferoxyd verbrannt, ga- 
ben 31,07 Gr. Kohlensäure und 12,018 Wasser, entsprechend 

Kohlenstoff 85,47 
Wasserstoff 1:3,2 


Der Verlust kann entweder von der Anwesenheit von Sauer- 
stof oder davon herrühren, dass beim Auspumpen der Mischung, 
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um dieselbe zu trocknen, eine Portion des flüchtigen Antheils 
ausgetrieben wurde. 

2) Die zweite Varietät, von welcher ich eine grüssere 
Menge besass, hatte grosse Achnlichkeit mit mässig weichem 
Caoutschouk. Ihre Farbe war dunkler braun. Deim Kochen im 


1 


Wasser wurde die Farbe heller, dunkelte aber wieder beim 
Trocknen bei 2120. Während des Kochens sammelte sich an 
der Oberfläche des Wassers und den Wänden des Gefässes ein 
füchtigerer Theil, welcher nach dem Abkühlen als eine sehr 
weiche, weisse oder hellbraune, feste Substanz erschien. Bei 2129 
verlor sie auch an der Luft an Gewicht. Siedender Alkohol 
und Aether zogen eine ähnliche Nüchtige Substanz aus, jedoch 
nur in geringer Menge und von einer mehr braunen Farbe. 

Ich konnte daran den von Henry bemerkten bittern Ge- 
schmack nicht währnehmen. Ich besitze jedoch eine ähnliche 
Substanz aus Südamerika, die ich künftig beschreiben werde, 
von intensiv bitterm Geschmacke. Von dieser könnte wohl eine 
Spur in dem elastischen Erdharze enthalten sein und der durch 
Acther ausgezogrenen Substanz den bittern Geschmack ertheilen, 

Von dieser zweiten oder härtern Varietät verloren 13,66 
Gr., in kleine Stücke zerschnitten, bei einmalivem Kochen in 
Acther und dreimaligen in Alkohol, 2,46 oder 18,008 p.C. Die 


Substanz hatte nach dieser Behandlu ihre Elastieität behalten. 


11,195 Gr. des ausgekochten Theiles gaben beim Verbren- 
nen 34,165 Kohlensäure und 12,67 Wasser. Von einer zweiten 
Portion, wie erst lange Zeit in Wasser und dann in immer 
neuen Antheilen von Alkohol gekocht worden war, so lange 
noch etwas aufzenommen zu werden schien, gaben 8,74 Gr. 


26,447 Kohlensäure und 9,86 Wasser. Diess entspricht: 


RB; 2. 
Kohlenstoff 841.385 83.671 
Wasserstoll 12.376 12.539 
96 961. "96.208. 


Diese Versuche beweisen die Anwesenheit von 3— 4 p.C. 
Sauerstoff in dem mit Aether und Alkohol ausgezogenen An- 
theile des Erdharzes. 

3) Das weiche elastische Erdharz soll durch lange Auf- 


bewalrung hart und brüchig werden. So viel ist gewiss, dass 
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Stücke dieser brüchigen Art bisweilen mitten in der weichen 
Masse vorkommen. 
Ein Exemplar dieser brüchigen Art von Glasglanz und 
muschelisem Bruche gab: 
a) von 6.263 Substanz: 19,47 Kohlensäure 
0,497 Wasser. 
b) 5,93 Subst.: 18,483 Kohlensäure 


In 100 Theilen: 1. 2. 
Kohlenstoff 83,993 86,177 
Wasserstoff 12,342 12,123 
98.300, ET. 600. 
Auch diese Varietät scheint also eine kleine Menge Sauer- 


stoff zu enthalten. 
Diese Analysen zeigen uns: 


1) Dass das elastische Erdpech sehr nahe mit dem Hatche- 
tin und Ozokerit übereinstimmt und wahrscheinlich ein „leichato- 
miger, in geringem Grade veränderter Kohlenwasserstof (CH) ist; 

2) dass in dem flüchtigen und löslichen Antheile das Ver- 
hältniss von Kohlenstof und Wasserstoff dem atomistischen Ver- 
hältnisse näher kommt als in dem elastischen unlöslichen Theile. 
Möglich ist es, dass der lösliche Theil eine Art Hatchetin oder 
Ozokerit ist, aus welchem ursprünglich die ganze Masse be- 


stand, und deshalb 


3) die Veränderung, welche der ursprüngliche reine Koh- 
lenwasserstof! erlitten hat, entweder das Resultat einer ähnlichen 
Zersetzung war, wie sie bekanntlich viele Körper aus der Gruppe 
der Kohlenwasserstoflfe erleiden, oder einer gerinzen Oxydation, 
vielleicht auch beider zugleich, Ist die Substanz oxydirt worden, so 
kann diess geschehen sein durch direetes Hinzutreten von Sauerstoff 
zu der unveränderten Substanz oder durch Ersetzung eines Theiles 
ihres Wasserstoffes, in welchem Falle das Atomverhältniss der 


ursprünglichen Elemente eine Veränderung erlitten haben muss. 
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Speecifische Gewichle von Mineralien, 


bestimmt von 


1) 1,339 Sogxenannter Glasschiefer, ein Mittel zwischen 
Pech - und Schieferkohle; von Potschappel bei Dresden. 

2) 2,148 Fleischrother Alumocalcit; unbekannten Fundorts. 

3) 2,62% Tetartiner Felsit, in weichem der gelbe Ytro- 
tantalit einbricht; aus Schweden, 

4) 2,738) 


N in} Is als 7 Ernle 
Sneckstein; von Sordawala in Fiı 


>) 751 ; 


d 
7) 27551 Speckstein; vom Monte Catini in Toscana. 
757\ 
9) 2,817 Lepidotischer Fels- Glimmer; aus dem Tunnel 
zu Oberau bei Meissen. 
10) 2.904 Ein dem Pikrosmin ähnlicher Asbest ; vom 
Monte Catini in Toscana. 
11) 3,095 Schwarzer Turmalin; von Bilin in Böhmen. 
12) 3118 Grüner Ambiygonit; von Geier im Erzgebirge. 
Aus dem Granit des dasigen Zinnstockwerks, ein ganz neues 
Vorkommen. 
13) 3,142) Schwarzer, schwach röthlich-braun durch- 
14) 3,143| scheinender Turmalin; neuestes Vorkommen 
von Penig in Sachsen. 
15) 3,320) Ein neuer blassölerüner in’s Gelbe fallender 
16) 3,328 > Epidot, meist halbdurchsichtig und in schö- 
17) 3,331) 
von Schwarzenstein in Tirol. 
18) 3,328 Kastanienbraunes Hepatin - Erz ; aus Süd- 
Amerika. 
19) 3,339 Oligones Brauneisenerz ; von Wunderbar 
Fürsterglück bei Schwarzenberg im Erzgebirge. 
20) 3,437 Akantbiner Epidot; von Pitkärande bei Serdo- 
pol am Ladoga-See in Russland. 
21) 3,475 Desgleichen; von Penig in Sachsen. 
22) 3,558 Röthlich-braunes gemeines Brauneisenerz; von 
Wunderbar Fürstenglück bei Schwarzenberg im Erzgebirge. 
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23) 3,698 Aus dem Erbsengelben ins Grüne fallender 
siderischer Carbon-Spath (Eisenspath) ; vom Giftberge zu Ko- 
marow bei Horzowiz in Böhmen, 

24) 3,874 Nelkenbraunes gemeines Brauneisenerz; von 
Horhausen in Baiern. 

23) 3,921 Kupferindig; von Sangerhausen in Thüringen, 

26) 4,171 Schön messinggelber Kupfer-Kies; von Pit- 
kärande bei Serdopol am Ladoga-Sce in Russland. 

27) 4,186 Almandiner Granat in deltoiden Ikositessaraö- 
dern, merkwürdig wegen nicht undeutlicher dodekaedrischer 
Spaltbarkeit; vom La Garda - See. 

25) 4,228 Nadeleisenerz; vom Schefziner Gange des 
Drkolnow - Schachts bei Przibram in Böhmen, 


29) 4,490 Lebhaft glänzendes, zugleich schalig und lang- | 


körnig - stänglich zusammengesetztes faseriges Rotheisenerz; 
von Kirchen bei Siegen in Preussen. Härter und leichter als 
alle mir bekannten Rotheisenerze. 

30) 4,797 Basisch spaltbares Weichmanganerz, von Treue 
Freundschaft zu Langeberg bei Schwarzenberg im Erzgebirge. 

31) 5,042 Gelber Yitrotantalit; aus Schweden. Besitzt 
die Härte 5%, bis 6Y,. 

32) 5,066) Sogenanntes Titaneisen; aus dem Spessart 

33) 5,070$ in Baiern. 

34) 5,959 Basitom-Glanz (Schilfglanzerz); von Frei- 
berg. 

35) 6,296 Melan-Glanz; angeblich von Mies in Böh- 
men. 

36) 7,325 Ein metallisch glänzender stahlgrauer Wolf- 
ramit, von der geringen Härte 4%, bis 51,; unbekannten 
Fundorts. 

37) 7,330 Annähernd, diatomer Wolframit, in den dünn- 
sten Krystallen und in der Richtung der Brachydiagonale roth 
durehscheinend, obwohl ein braunes Strichpulver gebend; von 
den Münzwiesen unterhalb Freiberg. 


Hierüber : 

38) 3,909 Das gelb- braune Oxysulfuret des Zinks, wel- 
ches sich in den Freiberger Schmelzöfen bildet und mit Aus- 
nahme eines wenig geringern Gewichts in der rhomben - dode- 
kaödrischen Spaltbarkeit und in den übrigen äusseren Kennzei- 
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chen mit der Zink -Blende übereinstimmt, wenn es auch zu- 
weilen in zu hexagonalen Prismen verzerrten Krystallen vorkommt. 


LXXXL. 
Literarische Nachweisungen. 


Unter dieser Rubrik soll künftie ein fortlaufendes Verzeich- 
riss der in andern Zeitschriften enthaltenen, auf Chemie bezüg- 
lichen Originalabhandlungen, so weit es thunlich mit kurzer An- 
gabe des Inhaltes, gegchen werden, um die Leser in den Stand 
zu setzen, die gesammien neuen Leistungen im Gebiete der Chemie 
zu überblicken. Da die ausländischen Arbeiten von Bedeutung im- 
mer, entweder vollständig oder in Auszügen, in dem Journale selbst 
mitgetheilt werden, so werden sich diese Nachweisungen vor- 
züglich auf die deutschen naturwissenschaftlichen und pharma- 
ceutischen Zeitschriften beziehen, da deren Benutzung für das 
Journal natürlich nur mit Beschränkung auf Notizen, Zusam- 
menstellungen u. s. w. geschehen kann. 

Da auf diese Nachweisungen auch in den Registern Rück- 
sicht genommen werden sell, so werden die letzteren künftig 
mit einem Blicke übersehen lassen, über welche Gegenstände 
während eines gewissen Zeitraumes Untersuchungen angestellt 
worden sind und wo über dieselben Nachrichten zu finden sind. 
Diese fortlaufenden Repertorien dürften einem wahren Bedürf- 
nisse entgegenkommen. Ausländische Arbeiten, welche in die- 
sem Journale entweder gar nicht aufgenommen wurden oder 
wenigstens nur in kurzen Auszügen, sollen entweder nach dem 
Originale, oder, in so fern sie in deutscher Bearbeitung ausführ- 
lich erschienen, nach letzterer angeführt werden. Die Anführung 
einer Arbeit unter den Nachweisungen wird natürlich die spä- 
tere Benutzung derselben für das Journal nicht ausschliessen. 

Als Anfangspunet ist der Beginn des zweiten Semesters 
der in monatlichen Heften erscheinenden Zeitschriften gewählt 
worden, E, 
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Ueber die Constlitulion der organischen Säuren u.8.0.%#) 
IV. Auszug der Antwort von Dumas auf den Brief von 
Berzelius. 

(Compt. rend. 1838. No. 21.) 

— — — Seit längerer Zeit hege ich über die Natur 
der Körper, welche man neutrale (indifferente) nennt, wie Zuk- 
ker, Gummi, Stärke etc., eine Ansieht, welche meinen Zuhörern 
wohl bekannt ist. 

Ich glaube nämlich, dass die nieht flüchtigen Körper eine 
grosse Anzahl Sauerstoflatome enthalten und sich dadurch den 
einfachsten organisirten Körpern nähern, welche wir kennen. 

Meiner Ansicht nach sind Fibrin, Holzfaser etc. organi- 
sirte Stoffe mit grossem Atomgewicht, die demzufolge eine grosse 
Anzahl Sauerstoffatome enthalten. 

Die Stärke, das Dextrin, die Zucker- und Gummiarten 
sind Körper, welche sich denselben sehr nähern und die cben- 
falls ein grosses Atomgewicht und eine grosse Anzahl Sauer- 
stoffatome enthalten müssen. Da sich die Citronensäure, Wein- 
säure, Gerbsäure u, s. w. durch ihre Zersetzbarkeit im Feuer 
den vorhergehenden Substanzen nähern, so glaube ich, dass sie 
denselben auch hinsichtlich ihrer Constitution nahe stehen. 

Aus diesen Grundsätzen ergeben sich andere Ansichten, 
deren Entwicklung unnütz wäre, wenn jene unrichtig sind, 
die aber einiges Licht auf die Erscheinungen der Ernährung 
und des Ueberganges zwischen der Chemie der organischen 
und der organisirten Körper werfen könnten, wenn jene Grund- 
lagen richtig sind, 

Ehe ich diese Meinungen veröffentlichte, musste ich sie 
durch die Erfahrung prüfen. Ich bin deshalb mit der genaue- 
sten Aufmerksamkeit den Untersuchungen von Payen über die 
Stärke und das Dextrin so wie denen von Peligot über die 
Zuckerarten gefolgt und habe in den Resultaten derselben eine 
vollständige Bestätigung meiner Ansichten gefunden. 

Ich selbst habe eine Analyse des Orcins angestellt, da sich 
mir hier ein Anknüpfungspunet darzubieten schien, und ich 
habe aus dieser Analyse die Formel der Citronensäure auf eine 
Art abgeleitet, die sich aus dem Folgenden ergeben wird. 

*) Vgl. d. Journ. Bd. XIV. 304. 350. u. £. . 

Journ. f, prakt. Chemie, XIV. 8 9 
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Wenn sich das Orcin mit Wasser oder mit Bleioxyd ver- 
bindet, so nimmt es 5 Atome Wasser, 5 Atome Bleioxyd auf. 
Nach der Ansicht vonBerzelius müsste man annelımen, dass 
in diese Verbindung nur 1 Atom Bleioxyd einginge, und man 
würde suchen das von mir angenommene Afomgewicht des 
Orcins auf Y, zu redueiren. Allein diess ist unmöglich, denn 
die Elementaratome des Orcins lassen sich nicht durch 5 dividiren. 

Dieser Umstand veranlasste mich, viele Analysen und Nach- 
forschungen anzustellen. Es ist klar, dass, wenn die Atome des 
Orcins durch 5 theilbar gewesen wären und man keinen An- 
haltepunet in der Dichtigkeit des Dampfes gehabt hätte, ein viel 
zu geringes und gewiss falsches Atomgewicht für dasselbe 
vürde angenommen worden sein, 

Dieser Fall war jedenfalls schon vorgekommen und konnte 
wieder vorkommen, es wurde also nöthig, darauf Rücksicht zu 
nehmen, besonders bei nicht flüchtigen und sehr sauerstoffhaltigen 
Körpern, die meiner Ansicht nach ein hohes Atomgewicht be- 
sitzen. 

Die Citronensäure, welche von Berzelius als eine Säure 
von kleinem Atomgewicht angesehen wird, hiess sich mit meinen 
Ideen nicht vereinigen, weil sie nicht flüchtig und schr sauer- 
stoffreich ist. 

Ich suchte deshalb eine Formel dafür aufzustellen, und die, 
welche ich auf den Grund der von Berzelius entdeckten 
Anomalien construirte, wurde auf eine, wie mir scheint, neue und 
entscheidende Weise durch die Analyse der Salze bestätigt, 
welche man als die widerspenstigsten betrachtet hatte, wie das 
kalt bereitete citronensaure Silberoxyd. 

Während ich mich mit diesen Untersuchuneen und den 
Folgerungen beschäftigte, welche sich daraus für die Constitution 
der organischen Körper ergeben, kam Herr Liebig auf einem 
andern Wege genau zu demselben Resultate, 

Ich überlasse es ihm, seine eben so tief wedachten als 
fruchtbaren Ansichten über diesen Gegenstand selbst auseinan- 
der zu setzen und zu vertheidigen, schliesse mich aber densel- 
ben vollständig an. Indessen darf ich mir erlauben, folgende 
Stelle aus einem Briefe Herrn Liebig’s mitzutheilen, den ich 
von ibm erhielt, seit der Brief von Berzelius an die Akademie 
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gelangte, und der die vollste Bestätigung der Meinungen enthält, 
welche Herr Berzelius bestreitet, 

„Meine Untersuchungen über die organischen Säuren, “ 
schreibt Herr Liebig, „haben mich zu Versuchen über die 
Gerbsäure und die Gallussäure geführt. Die erstere neutralieirt, 
wie die Phosphorsäure, 3 Atome Basis, die Gallussäure aber 
2 Atome. Lässt man den Gerbstof einige Augenblicke mit 
Schwefelsäure oder Aetzkali kochen, so verwandelt er sich in 
"sg Hig Oz, Ich fand ein 
Bleisalz, welches C,g Ho 0a + 3Pb O war. Die trockne 
Gallussäure ist €, H, O,, ihr Bleisalz C, H, O0, + 2Pb 0. 


+) 
Diese Analysen und einige andere veranlassen mich, die orga- 


Gallussäure. Die Gerbsäure ist ( 


nischen Säuren in drei verschiedene Classen zu unterscheiden. 
Ein Atom einer Säure der ersten Classe neutralisirt 3 Atome 
Basis, 1 Atom der zweiten 2 Atome, 1 Atom der dritten nur 
1 Atom. Die Säuren, welche 2 Atome Basis fordern (acides 
bibasiques), bilden Salze, die man sauer nennt, die es aber nicht 
“wirklich sind. Kin saures Salz enthält 2 Atome Säure, und 
wird es mit einer zweiten Basis gesätligt, so theilt es sich in 
„wei verschiedene Salze, die abgesondert krystallisiren. Das 
doppeltschwefelsanre und doppeltkleesaure Kali, mit Natron ge- 
sättigt, bilden schwefelsaures und kleesaures Kali und Natron, die 
sich bei der Krystallisation scheiden. Werden dagegen das 
saure knallsaure Silberoxyd, das saure weinsaure Kali mit einer 
zweiten Base gesätligt, so bilden sie Doppelsalze selbst mit 
nicht isomorphen Basen. Aber diess sind keine Doppelsalze, 
die Weinsäure fordert 2 Atome Basis im sauren Salze, das eine 
derselben ist Wasser, welches durch Kali, Natron oder Ammo- 
niak ersetzt werden kann. 

Die Existenz des gallussauren Bleioxyds, dessen Formel 
ich Ihnen angab, beweist klar die Existenz dieser Classe von 
Körpern. Auf 4 Atom Blei berechnet, würde die Gallussäure 
nur ein halbes Atom Wasserstoff enthalten.“ 

Wie also das Orein durchaus 5 Atome Basis fordert, weil 
seine Atome nicht durch 5 theilbar sind, so fordert die Citronen- 
säure 3 Atome Basis, wenn man nicht Bruchtheile von Atomen 
in der trocknen Säure annehmen soll, und eben so fordert die 
Gallussäure 2 Atome Basis, wenn man nicht ein halbes 
Aequivalent Wasserstoff in diesem Körper zugeben will. 
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Der Leitfaden von Berzelius zerreisst also unter unsern 
Händen, so bald wir versuchen, ihn auf etwas complicirte or- 
ganische Verbindungen anzuwenden, gerale so wie in der 
unorganischen Chemie bei den phosphorsauren und arseniksauren 
Salzen. 

Dieser Faden hat uns in der organischen Chemie so lange 
gedient, als es sich um flüchtige, den Mineralsäuren analoge 
Säuren handelte, so wie man aber sich seiner bediente zur Un- 
tersuchung derjenigen Zusammensetzungen, bei welchen man 
eine entschiedene organische Physiognomie wahrnimmt, wurden 
neue Gesetze nothwendig, und als diese einmal gefunden wa- 
ren, so brachten sie die Ansichten der Physiologie und der 
Chemie selbst in Uebereinstimmung. 

Nach Berzelius ist der Sauerstoff der Säuren im All- 
gemeinen ein Multiplum nach ganzer Zahl vom Sauerstofle der 
Basen. Nimmt man nun in den Orcinaten das Verhältniss von 
5: 3 und in den Citraten das von 3: 11 an, so folgt man 
allerdings sehr abweichenden Gesetzen, 

Ich gestehe, dass mich dieser Umstand vicht hindert, und 
ich halte dafür, dass man diejenigen Verhältnisse zu berück- 
sichtigen habe, welche zwischen dem Molecül der Säure und 
der Base stattfinden. Es ist mir wenig wahrscheinlich, dass 
die Elemente selbst gewisse Verhältnisse bei der Bildung von 
Salzen beibebalten sollten. Der Zufall hat einige Fälle der Art 
finden lassen und man hat andere vielleicht gemacht, indem man 
den Säuren Atomgewichte gab, durch welche sie sich unter das 
angenommene Gesetz bringen liessen. 

Wenden wir uns nunmehr zu der Substitutionstheorie, wel=- 
cher Berzelius so schwere Vorwürfe macht. 

Die Veranlassung zu dieser Theorie gaben mir meine Ver- 
suche über die Einwirkung des Chlors auf den Alkohol, indes- 
sen hatte schon früher Gay-Tussac eine analoge Beobach- 
tung über die Wirkung des Chlors auf das Wachs gemacht. 

Was ich Substitution nenne, ist das, was vorgeht, wenn man 
irgend eine wasserstoflhaltige Substanz auf solche Weise der Wir- 
kung des Chlors unterwirft. Ich habe wahrzunehmen geglaubt, 
dass dabei die wasserstoffhaltige Substanz in dem Maasse, als sie 


unter dem Einflusse des Gases Wasserstoff verliert, der sich in 
Salzsäure umwandelt, äquivalente Mengen von Chlor aufnimmt, 
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so dass für jedes entweichende Atom Wasserstoff 1 Atom Chlor 
gebunden wird. 

Ich habe aber hinzugesetzt, dass, wenn der Wasserstoff als 
Wasser in dem Körper enthalten sei, ein anderer Vorgang statt- 
finde. In diesem Falle schien, meinen Versuchen zufolge, das 
Chlor den Wasserstoff auszuscheiden, ohne ihn zu ersetzen. 

Herr Berzelius schreibt uns aber eine ganz andere An- 
sicht zu, die nämlich, dass das Chlor in diesen Fällen die Stelle 
des Wasserstofls einnehme, ohne die Natur des Körpers zu ver- 
ändern. Ich habe nie etwas der Art geäussert. 

Herr B. bedanert, dass Herr Malaguti sich von solchen 
Ansichten habe leiten lassen, und entwickelt neue Ideen in Be= 
zug auf die Versuche, mit welchen sich dieser geschickte Che- 
miker beschäftigt. Eine nicht minder einfache Theorie giebt 
er von den Erfahrungen des Herrn Laurent über die Einwirkung 
des Chlors auf das essigsaure Methylen. Da sich Herr Mala- 
guti mit demselben Gegenstande beschäftigt hat, so bat ich ihn 
um Mittheilung seiner Resultate, worauf er mir antwortete, dass 
er bei seinen Versuchen nichts erhalten habe, was den Erfah- 
rungen Laurent’s ähnlich wäre. Hierdurch fallen die aus H. 
Laurent’s Versuchen gezogenen Folgerungen von selbst. Herr 
Berzelius hat meine Ansicht nicht richtig aufgefasst. 

In Bezug auf die Wirkungen des Chlors auf die Kohlen- 
wasserstoffe oder ähnliche Verbindungen scheint es mir allge- 
mein anerkannt, dass die bei ihnen stattfindenden Substitutionen 
mit meiner Regel in Uebereinstimnung stehen. 

Wir wollen untersuchen, ob diess auch für die Fälle gilt, 
in welchen ich glaubte, dass der Körper Wasser enthielte. 

Als ich das erstemal von den Phänomenen der Substitution 
sprach, untersuchte ich die Wirkung des Chlors auf den Al- 
kohol. Nach der einen Theorie über die Natur des Alkohols 
nimmt man bekanntlich an, dass er 2 Atome Wasser, d. h. 4 
Atome Wasserstoff als Wasser und 8 Atome Wasserstoff als 
Kohlenwasserstofl enthalte. Miess ist die Theorie von Gay- 
Lussac. 

Ich fand, dass durch die Einwirkung des Chlors auf den 
Alkohol 4 Atome Wasserstoff! verschwanden, ohne ersetzt zu 
werden, was das Aldehyd giebt, welches später von Liebig 
entdeckt wurde. Bei fortgesetzter Wirkung verliert das Alde- 
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hyd sechs Atome Wasserstoff und nimmt sechs Atome Chlor 
auf. 
GH,39, +rC0,=06,1,0%+c,H, 
GH, 0, +C,= C,H, 0,0, + Ci, H,- 

Diese Reaction schien mir zu beweisen, dass im Alkohol 
rwei Zustände des Wasserstofls unterschieden werden können 
und dass die ohne Ersatz verschwundenen 4 Atome Wasser- 
stoff in der That dem Wasser angehören könnten. Letzterer Fall 
führt zu dem Schlusse, dass das Chlor den Körpern, welche 
Wasser enthalten, den Wasserstofl entzieht, ohne an seine Stelle 
zu treten, 

Später hat Herr Kane die Wirkung des Chlors auf den 
Essiggeist, welchen er als einen Alkohol betrachtet, untersucht. 
Seine Analysen der Verbindung, um welche es sich handelt, sind 
in Uebereinstimmung mit denen von mir und Liebig und führen 
ibn zu der Formel: 

C:2H,.,0,=H, +rC, = (C,H, 0, Cl, 

Schreibt man diese Formel: 

C,H, 0, Cl, + H, Cl, 
und bringt den Körper mit 2 At. Kali zusammen, so erhält man: 


C,H, 0, Ch, + H, Cl, 
OK OK 
(C,4,0, +H,0)+2Kcı, 


Die Zusammensetzung C,, DH, 0%, + H, O hat iHerr 
Kane wirklich erhalten, indem er das Product der Einwir- 
kung des Chlors auf den Holzgeist mit Kali behandelte, Er 
nennt es Pteleinsäure 3%). 

Auf diese Weise ist das rohe Resultat der Versuche des 
Herrn Kane im Widerspruch mit der von mir aufesteilten Re- 
gel, wenn ich aber nach dem Verfahren von Berzelius die 
Formel etwas modificire, in einer Weise, die übrigens mit den 
Reactionen übereinstimmt, so passt sie vo!lkommen unter das 
Gesetz. Andrerseits hat Cahours das Oel der Kartoffeln mit 
Chlor behandelt. Bekanntlich fand er, dass dasselbe der Gruppe 
der Alkohole angehört ®#”*). Als er es der Einwirkung des 
Chlors unterwarf, erhielt er eine chlorhaltige Verbindung, wäh- 
rend vier Volumina Wasserstoff ohne Ersatz verschwanden, 


Die Substitutionstheorie drückt also nur ein einfaches Ver- 


*) 8. d. Journ. Bd. 13. p. 66. 
*%*) S. d. Journ. Bd. 10. p. 268. 
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hältniss zwischen dem entweichenden Wasserstoffe und dem in 


die Verbindung eingehenden Chlor aus. Dieses Verhältniss iss 
} 


in den meisten Fällen das von 1 Volumen zu 1 Volumen. Ich 
glaube dadurch, dass ich sie ausgesprochen habe, der Wissen- 


schaft einen wahren Dienst «cleistet zu haben. Vor Anfstel- 
lung derselben exisirte vielleicht nicht eine genaue Analyse ei- 
nes durch die Wirkung des Uhlors auf eine organische Sub- 
stanz „ebildeten Products. Seit sie aber die Aufmerksamkeit der 
Chemiker auf diese Classe von Reactionen gelenkt hat, haben sich 
die Thatsachen vervielfältigt, die Analysen haben eine Schärfe 
erlangt, deren Wichtigkeit man erkannte, und ich glaube, dass 
sie schon deshalb eine nachsichtige Beurtheilung verdiente. 

Wenn die Anwendung der Substitutionstheorie aufWie Fälle, 
in welchen der Körper Wasser enthält, noch an einiger Unbe- 
stimmtheit leidet, so glaube ich. dass diess blos dem Mangel 
an Thatsachen zuzuschreiben ist. Es giebt so wenige Körper, 
von denen man sicher weiss, dass sie fertig „ebildetes Wasser 
enthalten, als es wenige in dieser Beziehung angestellte Ver- 
suche giebt. 

Wenn man mich aber saven lässt, dass der entzogene 
Wasserstof! stets durch den elektro negativen Körper ersetzt 
werde, so würde man mir eine Meinung zuschreiben, der meine 
Untersuchungen über den Indigo widersprechen, denn der Was- 
serstoff, welchen der weisse Intieo verliert, wird nicht durch 
Sauerstofl ersetzt, wenn er sich in blauen Indigo verwandelt, 
wie ich schon vor langer Zeit bekannt gemaoht habe. Yenu 
man mich sagen lässt, dass der Wasserstoff durch Chlor er- 
setzt werde, welches die nämliche Rolle wie jener spiele, so 
ist diess eine Ansicht, gegen die ich förmlich protestire, da sie 
mit Allem im Widerspruche steht, was ich überdiesen Gegen- 
stand geschrichen habe. 

Die Chemiker mögen die Grenzen bestimmen, auf welche 
sich diese Substitutionen beschränken, aber sie nicht aus der Wis- 
senschaft verbannen. Der Auzenblick ist vielleicht nicht mehr 
fern, wo sie von grossem Nutzen sein werden, um einen Schritt 
weiter in dem Studium der Wirkung der Körper zu thun. Ein 
Beispiel wird diess erläutern, 


Ich habe gefunden, dass die Indigsalpetersäure, deren For- 
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mel ist C,, H; N, O,, sich in Picrinsalpetersäure vermöge fol- 
gender Reaction umwandelt: 
GG; , N,9, —C,H, +N, 0, = C,, U,N, 0,: 

Diese Substanz verliert also C, H, und nimmt N, O, auf, 
H. Piria hat bei Untersuchung der Wirkung der Salpetersäure 
auf das Salieylhydrür eine neue Säure gefunden, die zur For- 
mel hat C,, H, N, O,, und welche durch folgende Reaction 
entsteht: 

Ga Ho 9, — C,H, + N, 05 = C,, H, 0,2 Ny- 

Die Substanz verliert also C, H, und nimmt N, O, auf. 
Wäre es nicht ein glücklicher Umstand, wenn Beziehungen die- 
ser Art, wofern sie sich oft darbieten sollten, früher wahrgenom= 
men worden wären? Sie würden dem Studium der stiekstoll- 
haltigen Producte, welche durch die Einwirkung der Salpeter- 
säure auf die organischen Substanzen entstehen, ein theoreli- 
sches Interesse geben, das allein fähig ist, die mit der Unter- 
suchung derselben verbundenen Schwierigkeiten zu überwinden. 

Ueberlassen wir diese Substitutionsideen sich selbst und 
überlassen wir es der Zeit, sie zu bestätigen, oder, wenn es 
nöthig ist, zu modificiren, aber verwerfen wir nicht eine em- 
pirische Regel, denn sie ist wirklich nichts Anderes, die, weit 
entfernt, den Gang der Wissenschaft aufgehalten zu haben, ihr 
vielmehr seit einigen Jahren eine Menge von genauen Aualysen 
zugeführt hat, an die Niemand gedacht haben würde. 

Ich komme endlich zu dem Theile des Briefes d. H. Ber- 
zelius, welcher sich auf die Art bezieht, wie man sich die 
Zusammensetzung der sogenannten neutralen Körper, d. h. der 
Zuckerarten, der Stärke, des Dextrins ete. vorzustellen hat. 
Die Verschiedenheiten, welche zwischen seiner Beirachtungs- 
weise und der meinigen stattfinden, sind von der Art, dass der 
Versuch darüber entscheiden kann, 

Ich habe schon weiter oben angeführt, welche Gründe 
mich dazu bestimmt haben, in den in der Hitze zersetzbaren 
Körpern ein hohes Atomgewicht und eine grosse Anzahl von 
Sauerstoflatomen anzunehmen. Diese Ansicht wird vollständig 
durch die neuen Versuche von Liebig bestätiet und stimmt 
mit den Versuchen von Payen über die Stärke oder das Dextrin, 


mit deueun von Peligot über die Zucker- und Gummiarten, 
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so wie endlich mit denen von Regnault über die pektische 
Säure überein. 

Nach Berzelius behalten das Bleiamylat und das Blei- 
dextrinat die Formel C,, H,, Oo, So lange sie keine Zer- 
setzung erlitten haben. Ich habe gefunden, dass das Bleidex- 
trinat ein Atom Wasser verliert. MH. Payen hat dasselbe bei 
dem Bleiamylat wahrgenommen, wodurch die Formel der Stärke 
und des Dextrins C,, H,, O0, wird. Payen hat seine Ver- 
suche in Folge des Briefes von Berzelius wiederholt und ge- 
nau die frühern Resultate erhalten. 

Nach Berzelius enthält das Bleisacharat C,, H,o Oyos 
2P’b ®O oder 


2Pb O, nach Peligot würde es C,, H,, Oy,, 2P 
vielmehr C,; H,, O,g; 4Pb O enthalten, Während also Ber- 
zelius seine frühere Formel des Zuckers theilt, findet sich Pe- 
ligot veranlasst, sie zu verdoppeln, und während Berzelius 
C,; H,o 0,0 für den wasserfreien Zucker ansieht, führen die 
Versuche von Peligot zu dem Schlusse, dass man ein Atom 
Wasser davon abzuziehen habe. Ich habe in diesen Tagen die 
Zusammensetzung des Bleisacharats geprüft und genau die von 
Peligot angegebenen Zuhlen erhalten. 

H.Peligot hat ferner gefunden, dass das arabische Gummi 
ein Bleigummat giebt, welches sich genau eben so von dem früher 
durch H. Berzelius analysirten Bleigummat unterscheidet, 

Die Formel O,, H,,; O, gehört also dem Amylon, dem 
Dextrin, dem Rohrzucker und dem arabischen Gummi an, diese 
Körper sind isomerisch, aber ihre Zusammensetzung weicht um 
ein Atom Wasser von der von Berzelius angegebenen ab. 
Da sie nun eine ungerade Zahl von Sauerstoffatomen enthalten, 
so lässt sich die Theilung ihrer Formel, wie sie Berzelius 
vorschlägt, nicht ausführen. Im Gegentheil führt alles zu der 
Meinung 


m) 


dass man dieselbe wenigstens für den Zucker ver- 
doppelo müsse. Diese Thatsachen führen uns auf den Anus- 
gangspunct des Briefes von H. Berzelius zurück und machen 


die Schlüsse sehr zweifelhaft, zu welchen er in Bezur auf die 


g 
im Feuer zersetzbaren Säuren gelangt ist, deren Formeln er 


auf eine Weise darstellt, die sich eben so wenie mit den 


neuen Versuchen, deren Gegenstand sie gewesen sind, als mit 
den Ideen vereinigen lässt, zu welchen man dureh die Analyse 


der Bleioxydverbindungen des Amylons, des Dextrins, des Zuk- 


kers und des Gummi’s gelangt. 
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Ueberhaupt geht aus dem Briefe des HM. Berzelius her- 
vor, dass man die Substitutionstheorie bei Seite lassen soll. Diese 
aber ist eine empirische Regel, und so lange sie mit der 
Erfahrung übereinstimmt, muss man auf dieselbe Rücksicht 
nehmen. Hat Jemand derselben eine Ausdehnung gegeben, an 
die ich nicht dachte, so geht diess mich nichts an. Es bleibt 
nun als wesentlicher Streitpunet nur noch die Frage übrig, ob 
man die Existenz von organischen Säuren anzunehmen habe, 
die fähig sind, mehrere Atome Basis in ihren neutralen Salzen 
aufzunehmen, oder ob man auf Formeln dieser Art verzich- 
ten müsse? 

Bis jetzt scheint die Erfahrung zu zeigen, dass die nicht 
Nüchtigen organischen Säuren oder viele andere Körper, welche 
die Rolle von Säuren spielen, mehrere Atome Basis in ihren 
neutralen Salzen aufnehmen. Diess ist in meinen Augen durch- 
aus Sache der Erfahrung, 

Möge H. Berzelius durch Thatsachen die Möglichkeit 
beweisen, die Zusammensetzung des eitronensauren Silberoxy- 
des, die des wasserfreien Brechweinsteins, des gallussauren Blei - 
oxydes anders als durch die Annahme neutraler Salze mit meh- 
reren Atomen Basis zu erklären. Er möge uns sagen, warum 
keine solchen Wasserstoffsäuren existiren können, wie wir sie 
angenommen haben. Durch Thatsachen werden wir bald in 
Uebereinstimmung kommen, blosse Behauptungen können die 
Sache nicht entscheiden. 


LXXXIV, 
Veber die Hefe und die Weingährung. 
Von 
T. A. QueEvenne, 
(Journ. de Pharm. No. VII. Juillet 1338. p. 829.) 
Zweiter Theil ®). 
Von der Weingährung. 
$. 2. Gährung erregende Eigenschaft der Bierhefe, an sich 
modificirt durch physische Agentien, Producte die sie durch 
Zersetzung des Zuckers erzeugt. 
So wie die Hefe sich bei der Gährung des Bieres abschei- 
det, besitzt sie, wie wir bereits gesehen haben, die Gährung 


*) Vergl. die Abhandlung in d. J. XIV, S. 823—349. 
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imo 


erregende Eigenschaft im höchsten Grade. Durch Waschen mit 
Wasser, um die löslichen Substanzen so viel als mörlich davon 
abzuscheiden, habe ich die Stärke dieser Eirenschaft etwas ver- 
mindert; ich konnte sie aber nicht eänzlieh vernichten, und das 
Waschwasser war immer ein weit weniger kräftiges Gährungs- 
mittel. Diess beweist folgender Versuch: 

5 Grammen roher Hefe wurden mit 250 Grammen destil- 
lirttem Wasser gewaschen und zu diesem Wasser wurden 30 
Grammen Zucker hinzugesetzt. Die auf diese Weise gewasche- 
nen 5 Grammen Hefe wurden mit 250 Grammen Wasser ge- 
mischt, die auch 30 Grammen Zucker aufgelöst hielten. Diese 
beiden Proben wurden auf einen bis auf 300C. erwärmten Trok- 
kenofen gebracht. Eine Viertelstunde nachher fingen sich aus 
der die Hefe enthaltenden Flasche Gasblasen zu entwickeln an. 
Nach Verlauf einer Stunde war die Gährung in vollem Gange, und 
sie dauerte fünf Tage lang, je nach dem Grade der Tempera- 
tur mit mehr oder weniger Stärke fort. Es war dabei ein sehr 
deutlicher Alkoholgeruch wahrzunehmen, Die das Waschwas- 
ser enthaltende Flasche gab erst nach vierzehn Stunden An- 
zeichen von Gährung, und als diese begonnen hatte, schritt sie 
sehr langsam vor und hielt nicht lange an. Dabei entwickelte 
sich nur ein schwacher Alkoholzeruch. 

In andern Fällen versuchte ich die Bierhefe durch längere 
Waschungen gänzlich auszuziehen , ich konnte diess aber nicht 
erreichen, und der auf dem Filter gebliebene Hefenrückstand 
besass immer eine schr grosse Energie, während das Wasch- 
wasser immer nur ein schwaches Gährungsmittel war. Das Gäh- 
rung erregende Vermögen hat also seinen Sitz in dem unlösli- 
chen kugelförmigen Rückstande und nicht in dem gelösten ex- 
tractiven Theile. Da dieser Versuch nicht mit dem von CGol- 
lin angestellien übereinstimmt, so habe ich ihn oft wiederholt 
und immer dasselbe Resultat erhalten, so dass ich an seiner Ge- 
nauigkeit nicht mehr zweifle. Zur Unterstützung meiner Mei- 
nung kann ich übrigens folgende Stelle von Berzelius (T. 
VI. S. 405) anführen: 

„Wird die gährende Flüssigkeit filtrirt, wenn erst der 
vierte Theil von der Zeitdauer der Gährung verstrichen ist, so 
fängt die filtrirte durchsichtige Flüssigkeit nur erst nach Ver- 
lauf einiger Zeit sich zu trüben und zu gähren au. Wird die 


REN: 
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Flüssigkeit bei weiter vorgeschrittener Gihrung filtrirt, so hört 
die Gährung ganz auf. Aus dieser Erfahrung folgt, dass die 
gefällte Portion des Klebers allein geeignet ist, die Gährung 
zu bewirken.“ 

Eine Portion roher Hefe, bei der Temperatur des siedenden 
Wassers so weit getrocknet, dass sie brüchig wird, und mit 
gezuckertem Wasser in Berührung gebracht, hatte einen gros- 
sen Theil ihrer Energie verloren; sie konnte jedoch die Gäh- 
rung erzeugen. 

Eine andere Portion, der Temperatur des Siedens vier bis 
fünf Minuten mit Wasser unterworfen, hatte nicht ganz das 
Vermögen verloren, die Umwandlung des Zuckers in Alkohol 
zu bewirken, und die Gährung zeigte sich binnen zwölf bis 
funfzehn Stunden; sie schritt aber weit weniger kräftig vor als 
mit der Normalhefe. 

Als sie eine Nacht einer Temperatur von 10 bis 120 un- 
ter dem Gefrierpuncte ausgesetzt wurde, schien ihre Energie 
nicht sehr merklich vermindert. 

Die von Collin angegebene Menge Wasser und Zucker 
zur Erzeugung der Gährung schien mir am angemessensten 
zu sein, nämlich drei bis vier Theile Wasser auf einen Theil 
Zucker. Wenn nur 1% Zucker darin ist, so entwickelt sich 
die Gährung langsamer und ihr Verlauf ist weniger regelmässig. 

Die mittlere Temperatur von 20 bis 250C., welche als die 
für die Gährung angemessenste angegeben wird, schien mir dem 
regelmässigen Fortschreiten der Erscheinung sehr günstig. Die 
allgemein als Grenzpunct angegebene Temperatur von 450C., 
über die hinaus keine Gährung mehr stattfinden soll, ist nicht 
genau, wenigstens wenn von zuckerhaltigen Flüssigkeiten die 
Rede ist, denen Hefe zugesetzt wurde. Wirklich erleiden die 
Zuackerauflösungen, welche Bierhefe enthalten, wenn man sie in 
einen allmählig erwärmten Trockenofen bringt, eine um so deut- 
lichere Gährungsbewegung, je mehr die Temperatur sich 550C. 
nähert. Die Gasentwickelung ist alsdann schnell, stürmisch und 
bei Annäherung des Ohres hört man das geringe Geräusch oder 
Tönen deutlich, welches gewöhnlich die Gährung begleitet. Es 
war aber für mich überraschend, dass, wenn man die Tenipe- 
zatur dadurch, dass man das Gefäss in’s Wasserbal setzt, noch 


höher steigert, die Gährung nicht aufhört. Gegen 600C. Jüsst 
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die Gasentwickelung zuweilen nach, aber ungefähr bei 75 oder 
809 beginnt sie von Neuem wieder mit Stärke und danert nach- 
her mit reissender Geschwindigkeit bei der Temperatur des ko- 
chenden Wassers mehrere Stunden lang fort, worauf sie ganz 
aufhört. Nach Anstellung dieser merkwürdigen Beobachtung 
blieb noch zu untersuchen übrige, ob die bei dieser hohen Tem- 
peratur entstehenden Producte noch Alkohol und Kohlensäure 
wären, 

Ich setzte daher 30 Grammen Hefe zu 700 Grammen Was- 
ser, worin 200 Grammen Zucker aufgelöst waren. Ich brachte 
das Ganze in eine Retorte, die schon zum voraus zur Destil- 
Jation eingerichtet worden war. Ich setzte es mehrere Stun- 
den einer Temperatur von 15°C. in der Absicht aus, dabei den 
Anfarg der Gährung zu bestimmen. Als diese gehörig herge- 
stellt war, brachte ich die Retorte in ein Wasserbad und stei- 
gerte nach und ach die Temperatur bis zum Siedepuncte. Wäh- 
rend der ganzen Zeit eing die Gasentwickelung fort; bald wurde 
sie nach und nach schwächer, nachher hörte sie ganz auf, Die 
der Destillation unterworfene Flüssigkeit gab 150 Grammen ei- 
nes Productes, welches am Centesimalareometer bei einer Tem- 


peratur von 50 217, 


zeiote, 
Es ist nicht nöthig, dass die Gäbrung schon im Gange ist, 
um das in Rede stehende Phänomen hervorzubrineen. Es er- 
folot sehr gut, wenn die Temperatur schnell bis auf 500C. 
gesteigert wird. Ein dem vorigen ähnliches Gemenge wurde, 
sobald es gemacht war, einer zwischen 50 und 550€. erhalte- 
nen Temperatur in einer zur Destillation eingerichteten Retorte, 
um den Verlust des Alkohols zu vermeiden, ausgesetzt. 
Die Gährung kam in kurzer Zeit in vollen Gang, dauerte vier 
Stunden und hörte nachher völlig auf. Das Product, welches 
einen faden und kaum alkoholischen Geruch besass, wurde der 
Destillation so lange unterworfen, bis 375 Grammen Product er- 


/ 


halten worden waren. Diess zeigte bei 800 Y, Grad des Cen- 


tesimalareometers an. 

Ein ähnliches in denselben Verhältnissen gemachtes Ge- 
menge, das ich aber bei einer Temperatur von 350 C. fünf Tage 
lang gähren liess, gab bei der Destillation ein Product, wel- 
ches 575 Grammen wie das vorige wog, das an dem Üentesi- 


malareometer bei 50 171, anzeigte. 
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Wir sehen an diesen Beispielen, dass, wenn die zwischen 
50 und 1000 C. erfolgende Gährung schnell vor sich geht, sie 
nicht von langer Dauer ist, und dass, was besonders wichtig 
ist, sich bei dieser hohen Temperatur kein Alkohol zu bilden 
scheint. Wenn sich bei diesen Versuchen wirklich ein wenig 
bildet, so lässt sich annehmen, dass er gleich im Anfange der 
Operation, und während die Temperatur noch nicht sehr hoch 
war, sich erzeugte. 

Der Rückstand dieser Destillationen schien mir weder mehr 
noch weniger sauer als der der gewöhnlichen Gährungen, Sie 
boten mir nichts Besonderes dar, ausgenommen einen faden Ge- 
ruch, ähnlich dem des gequetschten frischen Grases, 

Um zu wissen, welches Gas sich io dem in Rede stehen- 
den Falle entwickele, nahm ich zwei andere ähnliche Gährungen 
vor, indem ich an den Hals der Retorte eine Röhre anfügte, 
welche in eine Eprouvette hineinging, worin sich eine Auflö- 
sung von Aetzkali befand, Ich setzte die Flüssigkeit allen 
Wärmegraden von 15 bis 1009 innerhalb sechs Stunden aus. 
Die Gasentwickelung wurde während dieser ganzen Zeit nicht 
unterbrochen, und nach dem Zeitpuncte, wo aus dem Aypa- 
rate die Luft vertrieben worden war, wurde das Gas bestän- 
dig durch die alkalische Auflösung absorbirt. Das sich unter 
dem Einflusse des Gährungsmittels während der Zersetzung des 
Yuckers entwickelnde Gas ist also immer Kohlensäure, welcher 
Temperaturgrad auch immer stattfinden mag. 

So weit war ich mit meinen Versuchen gekommen und 
ich wollte eben untersuchen, was aus dem Stickstoffe des Fer- 
mentes während der Gährungz würde, als ich von den noch 
nicht bekannt gemachten Versuchen Dubrunfault’s Kenntniss 
erhielt, denen zufolge dieser Stickstoff in Ammoniak verwandelt 
wird. Wirklich sah ich, dass das Produet der Gährung, zur 
Syrupeonsistenz abgedampft und mit etwas Actzkaliauflösung in 
eine Eprouvette gebracht, eine Ammoniakentwickelung anzeigt, 
die sich vermittelst Lackmuspapier wahrnehmcz lässt. 

Ich wiederholte auch Thenard’s Versuch, welcher be- 
weist, dass das Ferment, nachdem es die Gährung erregt hat, 
keinen Stickstoff mehr hat. Nun ist es nach diesen beiden That- 
sachen ganz einleuchtend, dass der Stickstoff des Fermentes 
während der Umwandlung des Zuckers in Alkohol zur Bildung 
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von Ammoniak dient, welches sich mit den in der Flüssigkeit 
vorhandenen Säuren verbindet *). 


g, 3. Untersuchung des Einflusses gewisser chemischer Agentien 


auf die Gahrung. 


Bei Anstellung der in dieser Paragraphe enthaltenen Ver- 
suche setzte ich mir zweierlei vor: FErstlich, den günstigen oder 
schädlichen Einfluss zu bestimmen, den gewisse Körper auf die 
Gährunz ausüben; zweitens, zu versuchen, einiges Licht über 
die‘ Natur des Fermentes zu verbreiten. 

Die zu diesen Versuchen angewandte Hefe war blos mit 
kaltem Wasser gewaschen worden, um sie von fremden Sub=- 
stanzen zu befreien. Hinsichtlich derjenizen Versuche, bei de= 
ven ich keine bestimmten Mengen angezeben habe, will ich ein 
für allemal bemerken, dass ich die angewandt habe, welche 
sich in dieser Abhandiung bei dem Terpentinöl vorfinden, d.h. 
60 Grammen Wasser, 20 Grammen Zucker, 1 Gramme Hefe, 
während die dem Versuche unterworfene Substanz 6 Gran be- 
trug, wenn sie fest, 6 Tropfen, wenn sie flüssig war. 

Die Hefe, mit Alkohol von 36° R. vierundzwanzig Stun- 
den lanz in Berührung gebracht, nachher getrocknet, um die 


Verdampfung de 


r Flüssigkeit zu bewirken, erzeugte noch die 
Gährung, aber erst nach Verlauf eines Tages, so wie auch 
nur langsam und schwach. 

6 Tropfen Terpenvtinöl, mit 60 Grammen Wasser, 20 Zucker, 
1 Hefe zusammengebracht, verhinderten die Gährung völlig. 

Auf dieselbe Weise angewendetes Kreosot erzeugte ganz 
dasselbe Resultat. Es fanden gar keine Anzeichen von Gäh- 
rung statt. 

Die starken Mineralsäuren üben im Allzemeinen einen 
ungünstigen Einfluss auf die Gährung aus, oder hindern sie 

*) Es würde sehr interessant für die Wissenschaft und vornehm- 
lich für die Gewerbe sehr nützlich gewesen sein, gehörig zu unter- 
suchen, welches die günstigste Temperatur und die günstigsten Um- 
stände zur Entwickelung des Alkohols während der Gährung sind, 
aber die kalte Jahreszeit setzte mir bei diesen Versuchen Hinder- 
nisse entgegen, die noch ausserdem nach einem grossen Maassstabe 
und mit grossen Mengen von Flüssigkeiten angestellt werden müssten. 
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selbst gänzlich. Ich brachte in drei Fläschchen, von denen je- 
des die oben angegebenen Mengen Wasser, Hefe und Zucker 
enthielt, Schwefelsäure, Salpetersäure und Chlorwasserstoflsäure, 
jede zu scchs Tropfen. Nachdem sie drei Tage lang einer Tem- 
peratur von 309 C. ausgesetzt worden waren, zeigten sich keine 
Spuren von Gährung. 

Bei einem ähnlichen mit Phosphorsäure in demselben Ver- 
hältnisse auf die nämliche Weise angestellten Versuche wurde 
die Gährung nieht völlig verhindert; sie ging aber langsam vor 
sich und hörte nach zwei Tagen auf. 

Bei zwei andern Versuchen, wobei die Menge der Phos- 
phorsäure bis auf 10 und 20 Tropfen betrug, zeigten sich anfangs 
Spuren von Gährung, sie hörte aber nach Verlauf eines Tages auf. 

Arsenige Säure zu 6 Gran, mit Wasser eingerührt und mit 
der Hefe gemengt, machte den Gang der Gäbrung etwas lang- 
samer, hinderte ilın aber nieht. 

Gewisse organische Säuren begünstigen die Gährung, wenn 
sie nicht in zu grosser Menge vorhanden sind, während an- 
dere schaden. 

Mit den angegebenen Mengen und der Essigsäure zu 100 
(Weinessig von Mollerat) angestellte Versuche gaben folgende 
Resultate: Bei zwei Versuchen mit 5 und 10 Tropfen dieser 
Säure ging die Gährung schnell und lebhaft vor sich. Andere 
zu derselben Zeit mit 20, 40 und 80 Tropfen dieser Säure au- 
gestellie Versuche gaben keine Spuren von Gährung. 

Milchsäure in concentrirter Aufiösung in denselben Menzen an- 
gewendet, erzeugte fast die nämlichen Resultate wie die Essigsäure. 

Die Weinsteinsäure und Citronensäure zu 6 Gran, immer 
zu denselben Mengen angewendet, waren der Gährung nach- 
theilie, hinderten sie aber nicht. 

Da Collin beobachtet hatte, dass der Weinstein die Gäh- 
rung begünstige, so liess sich daraus vermuthen, dass, wenn 
man die angewandte Portion Weinsteinsäure vermindere, diese 
dem Fortschreiten der Gährung nicht mehr schaden oder sie 
selbst begünstigen würde. Weiter unten werden wir wirklich 
die Gährung unter dem Einflusse des Weinsteins mit Geschwin- 
digkeit fortschreiten sehen. 

Der Gerbstof schien nicht viel Einfluss auf den Gang der 
Gäbrung zu äussern. Bei drei mit den oben angegebenen Men- 
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gen und 6 Gran Gerbstoff angestellten Versuchen schritt die 
Gährung den ersten Tag mit etwas weniger Lehhaftigkeit vor 
als die normalen Gährungen, die zur Vergleichung dienten; 
die folgenden Tage aber wurden nur noch wenig merkliche 
und zweifelhafte Unterschiede zwischen ihnen bemerkt. 

Während eine dieser Auflösungen des Gerbstoffes in 
voller Gährung war, filtrirte ich eine kleine Portion ab, welche 
ich in eine Auflösung von Gallerte goss. Diese wurde sehr 
reichlich gefüllt, was beweist, dass bei diesem Versuche der 
Gerbstofl nicht zerstört worden war und dass die Gährung un- 
geachtet seiner Anwesenheit sehr gut erfe'gen kann. Diess gilt 
natürlich nur von einer Flüssigkeit , die vor dem Hinzusetzen 
des Gerbstoffles schon ganz gebildetes Ferment enthlt, und nicht 
von solchen, welche blos die zur Erzeugung des letztern ge- 
eigneten Elemente enthalten, wie ein Aufguss von Gerste, eine 
Eiweissauflösung. 

Die Oxalsäure hindert die Gährung gänzlich. Ich wieder- 
holte den Versuch zweimal in Vergleich mit Weinsteinsäure 
und Citronensäure, und jedesmal zeigte die Flüssigkeit keine 
Spur von Gährung. 

Die offieinelle Blausäure zu 4 Grammen, bei den angegebe- 
nen Mengen angewendet, hindert die Gährung auch gänzlich. 

Die Alkalien äussern auf die Gährung einen schädlichen 
Einfluss, der aber durch die in der Flüssigkeit eintretenden Ver- 
änderungen wieder aufgehoben wird. 

Ich stellte zwei Versuche an, indem ich zu den ohen an- 
gegebenen Mengen 6 Gran einer concentrirten Auflösung von 
Aectzkali anwandte. Die Flüssigkeit zeigte eine stark alkalische 
Reaction. Es zeigte sich während eines Tages keine Spur von 
Gährung, sie erfolgte aber nach sechsunddreissig Stunden und 
schritt mit grosser Jebhaftigkeit und ohne Unterbrechung fort. 
Es wurde die Bemerkung gemacht, dass die anfangs alkalische 
Flüssigkeit neutral wurde, nachher in dem Augenblicke etwas 
sauer, wo ‚die Gährung sich dentlich zeigte. Nachher nahm 
die saure Beschaflenheit immer mehr zu. Bei andern Gährun- 
gen mit Zusatz von Alkali bewirkte ich in wenig Augenblicken 
die Gährung durch Hinzusetzen von Essigsäure, so dass das 
Kali übersättigt wurde. Die Gährung kann selbst durch solche 
Manipulationen schnell durch ein Alkali gehemmt, nachher aber 
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durch Hinzusetzen von Essigsäure wieder in Gang gebracht 
werden. Nach diesen Thatsachen ist es also klar, dass die An- 
wesenheit einer geringen Menge Säure der Gährung sehr 
günstig sei, und es scheint in der Flüssigkeit vor der Umwand- 
lung des Zuckers in Alkohol zuerst eine Modification einzu- 
treten, wodurch gewisse Säuren darin entwickelt werden, unter 
denen sich die Milchsäure befindet. Wirklich hatte ich Gele- 
genheit zu bemerken, dass in der Zwischenzeit bis zum ersten 
Eintreten der Gährung eine Flüssigkeit immer mehr und mehr 
sauer wird. 

Schon Robiquwet hatte diese Entwicklung von Säuren in 
dem Zeitpunete, welcher der Gährung vorausgeht, beobachtet. 
In dem Didionnaire technologique, unter dem Artikel Ferment 
S. 510, setzt er, nachdem er die verschiedenen Meinungen er- 
örtert hat, welche über die die Gährung erzeugende Ursache 
aufgestellt worden sind, hinzu: Ich kann nichts mit Gewissheit 
darüber sagen, ob die saure Beschaffenheit eine zur Erzeugung 
der Gährung nothwendige Bedingung sei; das aber kann ich 
behaupten, dass durch Verhinderung des Sauerwerdens vieler 
Körper auch ihre freiwillige Zersetzung gehindert wird. Ich 
glaube daher, dass, was die Weingährung betrifft, meine Ver- 
suche Robiquet’s Behauptung ausser Zweifel stellen. 


Seit undenklichen Zeiten war es vermöge einer Volksüber- 
lieferung in Burgund bekannt, dass ein gewisses rothes Pulver, 
in die Kufe geworfen, die Gährung des Weines hemmen könne. 
Valli fand, dass dieses Pulver nichts Andres als rothes Queck- 
silberoxyd sei #). Collin hat auch seinerseits später diese 
Wirkung des Queksilberoxydes wahrgenommen. Nicht alle 
Oxyde besitzen diese Eigenschaft. Die Bleiglätte z. B., die 
ich in Vergleichung mit dem Quecksilberoxyde versucht habe, 
übte keinen schädlichen Einfluss auf den Gang der Gäh- 
rung aus, 

Unter den Salzen äusserten der Weinstein, das essigsaure 
Kali, das schwefelsaure Natron, in den oben angegebenen Ver- 
hältnissen angewendet , keinen ungünstigen Einfluss auf den Ver- 
lauf der Gährung. Diese Versuche schritten alle neben denen, 
die mir als Vergleichungspunct dienten, mit grosser Lebhaftig- 


*) Bulletin de Pharmacie, tome VI. p. 412. 
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kelt fort, und wenn die hinzugesetzten Salze einigen Einfluss 
äusserten, so war er eher günstig als schädlich, 

Das kohlensaure Natron verzögert das Eintreten der 
Gährung, offenbar wegen seiner alkalischen Beschaffenheit. 

Der Alaun und das neutrale essigsaure Bleioxyd beein- 
trächtigten die Gährung, ohne sie jedoch zu hindern. 

Das essigsaure Kupferoxyd und das Quecksilberchlorid 
hinderten sie gänzlich. 

In einem Briefe Laubert’s ( Bulletin de Pharmacie, 
tome VI. p. 411) findet man, dass der Calomel die Weingäh- 
rung hindere. Als der Versuch mit 6 Gran höchst fein zer- 
theiltem Calomel (Calomel a la rapeur) auf die oben ange- 
gebenen Mengen wiederholt wurde, gab er ein ganz anderes 
Resultat, die Gährung erfolgte sehr gut und ohne alle Verzö- 
gerung. Dieses Salz ist also ohne bedeutenden Einfluss auf 
den Gang der Gährung. 

Ich versuchte auch die Wirkung verschiedener organischer 
Substanzen, indem ich vorzugsweise Gifte wählte. 

Das Strychnin, zu 6 Gran angewandt, machte, wenn es 
lange mit Wasser zerrieben wurde, um so viel als möglich da- 
von aufzulösen, die Flüssigkeit etwas alkalisch, und die Gäh- 
rung zeigte sich nicht. Als aber die Flüssigkeit sauer wurde, 
so schritt sie wie gewöhnlich mit Lebhaftigkeit fort. Da ich 
demnach vermuthete, dass das Strychnin anfangs der Gährung 
einzig und allein wegen seiner alkalischen Eigenschaft nach- 
theilig gewesen sei, und nicht weil es als Gift gewirkt hatte, 
so wiederholte ich den Versuch, indem ich eine kleine Menge 
Essigsäure hinzusetzte. Alsdann hatte die Gährung einen nor- 
malen Verlauf. 

Das Morphin übt nicht so viel Einfluss anf die Gährung 
wie das Strychnin aus. Allein und ohne Zusatz von Säure 
angewandt, verzögerte es ihren Verlauf nicht merklich. Wurde 
es mit Essigsäure übersättigt, so äusserte es keine schädliche 
Wirkung. 

Zerstossener semen staphysagriae in 1 Quentchen hafte 
keinen Einfluss auf die Gährung. Diess stimmt mit der in Lau- 
bert’s bereits angeführten Briefe angegebenen Beobachtung 
überein. 

Der Harnstoff schien keinen Einflass auf die Gährung zu 
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haben, er schemt aber zum Theil zerstört zu werden und Am- 
moniak zu erzeugen. Da dieser Versuch eine sehr grosse 
Wichtigkeit hinsichtlich der Ausziehung des Harnstoffes im dia- 
betischen Urine hat, so will ich ihn etwas weitläufiger be- 
schreiben. 

Ich unterwarf ein Gemenge von 90 Grammen destillirtem 
Wasser, 20 Zucker, 0,50 krystallisirtem Harnstoffe, 4 frischer 
Hefe der Gäbrung. Nach der Gährung filtrirte ich die Flüs- 
sigkeit und unterwarf sie einer gelinden Abdampfung auf dem 
Trockenofen. Die röthlich-gelbe, durchsichtige, etwas scharfe, 
noch ein wenig zuckerhaltige Extractivmasse, welche dadurch 
entstand, wurde in der Wärme mit Alkohol von 96 Centesi- 
malgraden behandelt, und diese Auflösung wurde ebenfalls auf 
dem Trockenofen abgedampft. Da der neue Rückstand noch 
sebr reichlich und zuckerhaltig war, so wurde er wieder mit 
Alkohol von demselben Grade und kalt behandelt, indem er 
lange zerrieben wurde, um der Entfernung des Harnstofles, 
wenn etwas davon vorhanden wäre, gewiss zu sein. 

Das neue Product der Abdampfung dieser Flüssigkeit war 
eine gelbe, weiche Extractivschicht, mit einem Geruche, der an 
Bouillontäfelchen erinnerte, von einem angenehmen, etwas zuk- 
kerartigen Geschmacke, der keineswegs kühlend oder salzig 
war, und wog 2,39. 

0,70 von diesem Extract wurden in sehr wenig destillir- 
tem Wasser aufgelöst, so dass daraus eine syrupartige Aullö- 
sung entstand, welche in eine Röhre gebracht und nach 
und nach mit zwei Theilen Salpetersäure, die von salpe- 
triger Säure frei war, versetzt wurde. Ks entwickelten sich 
viel Gasblasen, wie diess in gleichem Falle bei dem Harnstofle 
geschieht, aber ohne dass sich Krystalle erzeugten. Nachdem 
diese Flüssigkeit in ein Frostgemenge gebracht worden war, 
fand sich den folgenden Tag eine Gruppe von drei bis vier 
dicken, kurzen Nadeln darin, die unter dem Mikroskope das 
Aussehen von Prismen mit rauher Oberfläche hatten, wie diess 
oft beim salpetersauren Älarnstoffe der Fall ist. Ein Theil des 
zurückbleibenden Extractes, mit einigen Tropfen Aetzkaliauflösung 
in eine kleine Flasche gebracht, bläute rothes Lackmuspapier 
das an den Stöpsel befestigt wurde, in einigen Augenblicken, 
zum Beweis, dass sich Ammoniak entwickelte. Diess beweist 
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jedoch nicht völlig, dass der Harnstoff in dieses Alkali oder 
in kohlensaures Alkali verwandelt worden sei, weil wir gese- 
hen haben, dass sich schon bei der Gährung Ammoniak erzeugt 
und dass andrerseits die Aetzkaliaufösung, wenn sie einige 
Augenblicke mit dem Harnstoffe in Berührung ist, etwas Am- 
moniak bildet. Da indessen die Entwickelung dieses Alkali’s bei 
dem in Rede stehenden Versuche fast plötzlich war und die 
Menge davon ziemlich gross, so lässt sich glauben, dass ein 
Theil der Zersetzung des Harnstoffes beigemessen werden muss. 
Uebrigens habe ich Herrn Dumas die Meinung äussern hören, 
dass der Harnstoff bei der Gährung in kohlensaures Ammoniak 
umgewandelt werde. Gewiss ist, dass ich nach der Gährung 
nur eine sehr geringe Menge des Harnstofles wieder gefunden 
habe, der ursprünglich in der Flüssigkeit vorhanden war. 


Ich muss noch bemerken, dass, wenn bei diesem Versuche 
der Rückstand von der Abdampfung der gegohrnen Flüssigkeit 
so beträchtlich war, diess dem Umstande beigemessen werden 
muss, dass ein wenig nicht zerstörter Zucker zurückgeblieben 
war, was übrigens der angenehme und zuckerartige Geschmack 
dieses Extractes anzeigte ; aber diese zurückbleibende sehr ge- 
ringe Menge Züäcker war gewiss zu gering, als dass er die 
Abscheidung des Harnstoffes hätte bindern können. 


$. 4. Allgemeine Betrachtungen über die Umstände, unter denen 
sich das Ferment bildet. Seine Natur und sein Verhalten. 


Wenn wir uns das Phänomen der Gährung zu erklären 
und uns von der Art Rechenschaft zu geben suchen, wie das 
Ferment entsteht und die Zersetzung des Zuckers bewirkt, so 
treffen wir auf eine um so grüssere Schwierigkeit, als das 
Phänomen dem Geheimnisse der Lebeuskraft sich anzuschliessen 
scheint. 


Eine grosse Anzahl thierischer Substanzen, wie Eiweiss. 
stoff, Faserstofl, Käsestofl, das Serum des Blutes ete., ferner die 
stickstoffhaltigen Pflanzenstofle, wie Kleber, Eiweiss, eignen 
sich sehr zur Erzeugung desselben. Es scheint, wie schon 
Collin bemerkt hat, dass die stickstoflfreien Substanzen die 
Gährung nicht bewirken können. Vergebens habe ich sie durch 
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das Satzmehl von Arrow-root, von Kartoffeln, durch Gummi, 
Mamnit, Salicin zu bewirken gesucht. Mit Tapioca vermochte 
ich zwar eine langsame und nicht stetige Gährung zu erzeu- 
gen; da aber diesem Satzmehle nicht so wie den andern die 
Extractivstoffe entzogen zu sein scheinen, so schrieb ich die 
Gährung vielmehr diesen als dem Satzmehle selbst za. Man 
begreift leicht, dass, da der Stickstoff ein nothwendiges und 
unerlässliches Element des Fermentes ist, die Substanzen, denen 
er gänzlich fehlt, dasselbe nicht erzeugen können. 

Jedoch ist es nicht hinreichend, dass ein Körper stickstoff- 
haltig ist, um sich zur Erzeugung der Gährung zu eignen; 
denn der Harnstoff, das Strychnin, das Narcotin, mit denen in 
dieser Absicht Versuche angestellt wurden, blieben ganz ohne 
Wirkung. 

In einer zuckerhaltigen Flüssigkeit, welche Eiweissstoff 
oder Schleim aufgelöst enthält, sind es nicht blos diese Stoffe, 
welche das Ferment erzeugen. Wirklich erhielt ich, als ich 
eiweissstoffhaltigen Urin, Gerstenaufguss, durch Hitze gerinnen 
liess, ein Coagulum, das ie Gährung bewirkte. Zu der Flüs- 
sigkeit, aus der ich dieses Coagulum durch Filtriren abgeschie- 
den hatte, setzte ich Alkohol hinzu, welcher einen flockigen 
wenig reichlichen Niederschlag erzeugte, den ich mit Alkohol 
wusch, und welcher gleichfalls die Gährung bewirkte. Die 
zurückbleibende alkoholische Flüssigkeit gab nach dem Abdam- 
pfen selbst ein Extract, welches die Gährung erregende 
Eigenschaft besass. Es entsteht die Frage, ob das Ferment in 
diesem Falle auf Kosten der drei verschiedenen Substanzen ent- 
stand, oder ob diese mit einer besondern stiekstofhaltigen Sub- 
stanz durchdrungen zurückgeblieben sind, welche sich in den 
meisten organisirten Körpern findet und welche für sich allein 
zur Erzeugung des Fermentes geeignet zu sein scheint, 

Ich glaube nicht, dass das Ferment in den Pflanzen ganz 
gebildet vorhanden sein könne, wie Fabroni die Ansicht auf- 
gestellt hat, nachdem er das Ferment und den Traubenzucker, 
wie er sagt, in abgesonderten Zellen gesehen hatte. Vergebens 
suchte ich diese Beobachtung zu wiederholen, niemals konnte 
ich jedoch Fermentkügelchen in den Trauben bemerken. Wohl 
habe ich hier und da in den Zellen dieser Frucht Puncte oder 
gerundete Räume, körnig und nicht ganz so weiss, wie der 
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übrige Theil der Substanz war, geschen, sie scheinen mir aber 
nicht dem Fermente zu gleichen, Ich schloss Traubenschnitte 
zwischen Glasplatten vermittelst eines Kittes ein und setzte sie 
dem Trockenofen in der Absicht aus, um zu beobachten, in 
welchem Theile der Frucht das Ferment erscheinen würde; 
aber sei es nun, dass dieses nur in einer grössern Masse ent- 
stehen kann, oder dass ein flüssiges Medium nöthig ist, um 
seinen Molecülen zu gestatten sich zu bewegen, oder dass ir- 
gend eine andre Ursache stattfindet, ich sah wenigstens niemals 
Kügelchen erscheinen, sondern blos rechtwinklige Prismen, 
ähnlich denen, die ich auf künstlichem Wege erhielt, wenn ich 
doppelt weinsteinsaures Kali krystallisiren liess. Uebrigens will 
ich durchaus nicht behaupten, dass die das Ferment erzeugende 
Substanz nicht abgesondert in den Zellen der Trauben vorhan- 
den sein könne. Um meine Ueberzeugung hinsichtlich dieses 
Gegenstandes festzustellen, hätte ich diese Frucht länger und in 
verschiedenen Zeitpuncten ihres Wachsthumes beobachten müs- 
sen, während ich sie nur in völliger Reife gesehen habe. Es 
trug dazu bei, mich hinsichtlich dieses Gegenstandes vorsichtig 
zu machen, dass Raspail seinerseits behauptet hat, er habe den 
Traubenzucker in den Gefässen gefunden, welche das Gerüste 
nnd Gewebe derselben bilden, und keineswegs ia dem klebri- 
gen Fleische *). 

Ich bin nicht viel glücklicher gewesen, als ich das Fer- 
ment im Augenblicke seiner Entstehung in andern Fällen beob- 
achten wollte. Mehrere Male habe ich Folgendes bemerkt: 
Wenn eine durchsichtige Flüssigkeit, welche die zur Entwicke- 
lung der Weingährung nöthigen Elemente enthielt, einer Tem- 
peratur von 20 bis 250 C. ausgesetzt wurde, so trübte sie sich 
sogleich. Untersucht man sie alsdann unter dem Mikroskope, 
so bemerkt man darin eine sehr grosse Menge kleiner längli- 
cher Körper und kleiner schwarzer Puncte isolirt oder zu 
linienartigen Reihen verbunden, während alle diese Gegenstände 
höchstens einen Durchmesser von 1,0 Millimeter hatten. Nach 
Verlauf einer veränderlichen Zeit, die zuweilen mehrere Stun- 
den dauert, zuweilen einen oder mehrere Tage, sieht man sehr 
blasse Kügelchen, mit einem nicht schr deutlichen Umkreise, 


*) Chimie organique, pP. 297 
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farblosem Mittelpuncte, einfarbig, isolirt oder zu kleinen Haufen 
oder Schnuren vereinigt erscheinen; diess sind die Hefenkügel- 
chen. In dem Augenblicke, wo man anfängt sie zu bemerken, 
haben sie schon ihre gewöhnliche Grösse, und man sieht sie 
nicht bei dem weitern Fortschreiten der Gährung an Volumen 
zunehmen, sie erscheinen neben einander mit ihren gewöhnli- 
chen verschiedenen Durchmessern, sie werden nicht allmählig 
kleiner, bis zu der Dimension der kleinen Puncte, von denen 
ich gesprochen habe, was geschehen müsste, wenn diese letz- 
tern nur kleine Hefenkügelchen wären, die erst nach und nach 
eine vollkommne Entwickelung erhielten. Es schien mir, als 
ob diese kleinen Puncte oder Fäserchen nicht direct zur Bildung 
des Fermentes beitrügen. 


Ich konnte beständig in der Flüssigkeit Hefenkügelchen 
entdecken, ehe diese noch sichtbare Spuren von Gährung, d.h. 
Gasentwickelung, gezeigt hatte, so dass ich glaube, man könne 
annehmen, das Kügelchen bewirke die Gährung, und nicht 
letztere erzeuge das Kügelchen. Die von mir bereits erwähnte 
Beobachtung von diesen letztern ähnlichen Kügelchen, welche 
sich in einem nicht zuckerhaltigen Urin bilden, ist dieser 
letztern Ansicht günstig. Es ist jedoch offenbar, dass der Zuk- 
ker die Erscheinung dieser Kügelchen sehr begünstigt. So 
bilden sie sich z. B. weit geschwinder in einem zuckerhaltigen 
Urine als in einem zuckerfreien. Ich habe das Ferment, ohne 
Hoffnung es aufzufinden, unter Umständen aufgesucht, wo alte 
Schriftsteller angenommen hatten, dass dabei eine Gährung statt- 
üinde, nämlich bei der Verdauung. 


Die Nahrungsmittel und die schleimigen Körper, welche 
die Schleimhaut des Magens eines Kaninchens bedecken, zeigten 
mir keine Kügelchen dieser Art. Ich habe sie auch nicht in 
dem Chylus des Pferdes gesehen. 


Da die Diastase in ihrer Art, auf das Satzmehl zu wirken, 
etwas zeigte, was der Wirkung des Fermentes auf den Zucker 
analog ist, so untersuchte ich sie auch unter dem Mikroskope. 
Ich nahm zu diesem Zwecke ein Korn gekeimter Gerste, des- 
sen Keim beinahe die Länge des Gerstenkornes hatte, Anfangs 
untersuchte ich das Federchen und Würzelchen besonders. Ich 
bemerkte aber nur Kügelchen, welche ganz das Aussehen der 
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kleinen Kügelchen der Getreidestärke hatten. Nachher unter- 
suchte ich das ganze Gerstenkorn von der Spitze bis zur Ba- 
sis, und ich sah darin ein Gemenge von dicken eiförmigen und 
von kleinen runden Kügelchen, ganz wie bei der nicht gekeim- 
ten Gerste. Es bildet sich also während der Gährunz kein 
Körper, der hinsichtlich seiner physischen Eigenschaften mit dem 
Fermente Achnlichkeit hätte, 


® 


Welches ist nun die Natur des Fermentes? 


Es ist gewiss, dass das Ferment nicht den chemischen 
Stoffen analog ist, wie man bisher glaubte, es ist vielmehr ein 
organisirter Körper von einer neuen Bildung. Es entsteht nun 
die Frage, ob die Kügelchen, aus denen es besteht, sich mit 
den organischen aber unwirksamen Kügelchen der Stärke ver- 
gleichen lassen, oder ob sie in einer Art von Vegetation beste- 
hen, nach der Ansicht Cagniard-Latour’s’*), F.Kützing’s 


*) Kurze Inhaltsanzeige der Abhandlung Cagniard-Latour’s 
(Comptes rendus de V Institut, 1837 p. 906): 1) Die Bierhefe ist 
eine Zusammenhäufung kleiner kugelförmiger Körper, welche fähig, 
sich wieder zu erzeugen, und folglich organisirt sind, und nicht eine 
unthätige oder rein chemische Substanz, wie angenommen wurde. 

2) Die Körper scheinen zum Pfanzenreiche zu gehüren und er- 
zeugen sich auf zwei verschiedene Weisen wieder. 

3) Sie scheinen nur in so fern auf eine Zuckerauflösung zu wir- 
ken, als sie Leben haben, woraus man schliessen kann, dass sie wahr- 
scheinlich durch irgend eine Wirkung ihrer Vegetation Kohlensäure 
in dieser Auflüsung entwickeln und sie ineine geistige Flüssigkeit ver- 
wandeln. Ausserdem habe ich gezeigt, setzt Cagniard-Latour 
hinzu, dass die Hefe, als eine organisirte Substanz betrachtet, viel- 
leicht die Aufmerksamkeit der Physiologen in folgender Hinsicht 
verdient: 

a) Dass sie unter gewissen Umständen mit einer grossen Ge- 
schwindigkeit, selbst mitten in Kohlensäure, wie in dem Bottich der 
Brauer, entstehen und sich entwickeln kann. 

b) Dass ihre Art der Wiedererzeugung besondere Umstände von 
einer Art darbietet, die an anderen mikroskopischen Producten noch 
nicht beobachtet worden ist, welche aus isolirten Kügelchen zusam- 
mengesetzt sind. 

c) Dass sie durch eine sehr beträchtliche Erkältung nicht getüd- 
tet wird, eben so wenig wie durch Entziehung von Wasser. 


474 Quevenne, üb. d. Hefe u. d. Weingährung. 


und Schwann’s, oder endlich ob es ein kleines Thierchen, eine 
Monade ist, wie Desmazieres %) glaubt. 


*) Man findet in den Annales des sciences naturelles, £.X. S. 
43. eine Arbeit von Desmazieres vom Jahre 1826 über die Ve- 
getationen, welche sich in den verschiedenen Flüssigkeiten oder auf 
der Oberfläche gewisser feuchter Körper bilden. Desmazieres 
sah, beschrieb und bildete Hefenkügelchen ziemlich genau ab, so 
dass man jetzt nur sehr geringfügige Modificationen auf seinen Plat- 
ten anbringen könnte; er vermuthete aber durchaus nicht die Rolle, 
welche diese Kügelchen bei der Gährung spielen. 

Desmazieres, ganz allein mit den Gebilden beschäftigt, wel- 
che sich auf der Oberfläche feuchter Substanzen zeigen, fasste bei 
seinen allgemeinen Betrachtungen über diese Producte nur den Ge- 
sichtspunct der Naturbeschreibung auf und untersuchte nach und 
nach den Brei oder das weisse Häutchen, das er auf der Oberfläche 
des Bieres, des Malzaufgusses, des Weines, auf dem Rückstand der 
Destillation des Wachholderbranntweines, auf dem Leime, der Dinte 
u. s. w. sich bilden salı. Er erkannte sehr wohl, dass alle diese 
Producte im Augenblicke ihrer Entwickelung oval waren, weil sie 
sich nach und nach verlängerten, zusammenklebten und so mit 
Scheidewänden versehene Verzweigungen erzeugten, in deren In- 
nern man bisweilen Granulationen wahrnahm. Es scheint mir 
unbestreitbar, dass unter den vom Verfasser beobachteten Kü- 
gelchen wenigstens die des Malzaufgusses wirklich zur Hefe gehö- 
ren; aber ausser dem, dass er die Gährung erregende Eigenschaft 
übersah, liess er, glaube ich, sich einen Irrthum hinsichtlich ihrer 
Natur zu Schulden kommen, wenn er sagt, dass er sie sich bewe- 
gen gesehen habe, und dass er, indem er davon ausging, sie als 
Monaden betrachtete, aus denen er eine Gattung unter dem Namen 
Mycoderma macht, zu der er die Kügelchen des Bieres, Malzes, Wach- 
holderbranntweines, des Mehles, des Weines als Arten rechnen zu 
können glaubt. 

Folgende Beschreibung des auf der Oberfläche des Bieres ge- 
sammelten Häutchens zeigt, dass es Desmaziere’s Bemerkungen 
hinsichtlich des Aussehens der Kügelchen durchaus nicht an Genau- 
igkeit fehlt, 

Mycoderma cerevisiae Desmaz. 

Pellicula leviter rugata leucofulva; animalcula monadina, 
saepius immobilia , ovoidea, inter se fere aequalia, Vo millime- 
tris longa, Vayo lata, eorum aggregatione seriatim formantia 
fila, dissepimentis inaequalibus, conspicua. Urescit ad superficiem 
cerevisiae. 


Man sieht aus der Genauigkeit dieser Beschreibung, dass diese 
Abhandlung, obgleich bis jetzt wenig bekannt, darum doch nichts 
desto weniger merkwürdig ist. Wenn Desmazieres sich etwas 
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Die Hefenkügelchen haben mir immer unbeweglich geschie= 
nen, wenn sie äussern Ursachen der Bewegung entzogen wa- 
ren; ich glaube daher nicht, dass Desmaziere's Meinung an- 
genommen werden könne, 

Nach Untersuchung der physischen und chemischen Ei- 
genschaften der Hefenkügelchen war die erste Ansicht, die 
sich mir darbot, sie für wirkungslos zu halten und sie mit 
den Stärkekügelchen zu vergleichen; man findet aber bei die- 
ser Vermuthung bald Schwierigkeiten, wenn man an die ver- 
schiedenen Umstände denkt, die die Bildung beider veranlassen. 

Wirklich bildet sich das Stärkekügelchen unter dem Ein- 
flusse des Lebens eines Wesens, an dessen Dasein es gebunden 
ist und ohne welches es niemals hätte entstehen können. Das 
Hefenkügelchen aber bildet sich in einer völlig hellen Flüssig- 
keit, in der das Auge, vom Mikroskope unterstützt, keine festen 
Theilchen finden kann, in einer dem Anscheine nach rein che- 
mischen Flüssigkeit. Wenn man nun aber annimmt, dass dieses 
Kügelchen ein organisirter Körper sei, wo soll man die Lebens- 
kraft, das organisirende Vermögen, das es gebildet hat, finden, 
wenn nicht in den Kügelchen selbst? wenn aber das Hefen- 
kügelchen ein selbstständiges Dasein hat, so muss es sich direct 
wieder erzeugen können, ein Kügelchen muss ein andres Kü- 
gelchen erzeugen können. Diess hat aber bis jetzt noch nichs 
deutlich nachgewiesen werden können, 


Indem ich daher obige Betrachtungen bei Seite setze, wel- 
ches auch immer ihr Werth sein möge, so wie die wichtige 
Frage der freiwilligen Erzeugung, die ganz natürlich hierher 
gehören würde, halte ich mich einzig und allein an die Beob- 
achtung von 'Thatsachen, welche noch nicht hinzureichen 


gu sehr seiner Einbildungskraft hingegeben hat, indem er von der 
thierischen Natur der Bierkügelchen spricht, wenn er ihre vornehm- 
ste Eigenschaft verkannt hat, die, die Gährung zu bewirken, so ist 
es doch nichts desto weniger wahr, dass er nachLöwenhoeck zu- 
erst das Ferment beschrieben und abgebildet habe; denn Astier, 
welcher in dem Bulletin de Pharmacie, tome VI., die Gährung der 
Anwesenheit von Insecten beimisst, hatte sie durchaus nicht gesehen, 
er hatte das Ferment nicht unter dem Mikroskope beobachtet, und 
seine Behauptung ist ganz aus der Luft gegriffen und beruht auf 
keinen wahrscheinlichen Thatsachen. 
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scheinen, um seine Meinung über die Natur des Fermentes mi 
Gewissheit aussprechen zu können %). 


Vermöge welcher Kraft, nach welchen Geselzen erzeugt das 
Ferment die Zersetzung des Zuckers? 


Ich glaube nicht, dass man sagen könne, es geschehe ver- 
mittelst der Kraft, welche Berzelius die katalytische nennt, 
Es findet in der That zwischen der Wirkungsart des Fermen- 
tes und der des Platinpulvers auf Alkohol, des Faserstofles auf 
oxygenirtes Wasser keine Aehnlichkeit statt. Die Körper, von 
denen ich spreche, bewirken die Trennung der Elemente dieser 
Zusammensetzungen, ohne selbst die geringste Veränderung zu 
erleiden, während bei der Umwandlung des Zuckers in Al- 
kohol das Ferment bedeutend modifieirt wird Und eins seiner 
Elemente, den Stickstofl, gänzlich abgiebt. 

Das Ferment kann sein desorganisirendes Vermögen auf 
den Zucker nur während einer gewissen Zeit ausüben , nach 
deren Verlauf die Eigenschaft schwächer wird und sich all- 
mählig verliert. Es besitzt die charakteristische Wirksamkeit nur 
vorübergehend und nur so lange, als es weder dem Trocknen 
noch dem Kochen unterworfen wurde. Diess sind zwei Cha- 
raktere, welche den organisirten und mit Leben begabten Kör- 
pern angehören, denen es sich noch durch seine sehr compli- 
eirte Natur nähert. 

Die Anwesenheit gewisser freier organischer Säuren scheint 
notbwendig zu sein zur Entwicklung der Weingährung , und 
die Alkalien hemmen sie. Ueberall finden wir bei dem Acte 
der Vegetation saure Producte, und es ist mir nicht bekannt, 
dass man die Anwesenheit freier Alkalien jemals dabei bemerkt 
habe. 


Gay-Lussac und Collin haben bemerkt, dass die Elektri- 


*) Robiquet hat ohne Zweifel das Richtige geahnet, wenn 
er in dem angeführten Werke, indem er von den die Gährung hem- 
menden Körpern spricht, sagt: „Könnte man nicht sagen, dass eg 
hier nothwendige Schöpfungen giebt, die durch den Einfluss dieser 
kräftigen Agentien gehindert oder zerstört werden? Wie dem auch 
sein mag, so bestätigen diese Beobachtungen uns von Neuem, dass 
die Weingährung für uns noch unter die Zahl der Mysterien der 
Chemie gehöre. ‘* 
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eität die Gährung begünstige. Dasselbe Agens beschleunigt das 
Keimen. 

Das beständige von dem Phänomen der Weingährung un- 
zertrennliche Product ist Entwickelung vom Kohlensäure. Alle 
Pflanzen entwickeln während der Nacht dieses Gas. 


Man findet in der Wirkungsart der Gifte auf diesen Kör- 
per noch eine Achnlichkeit, welche für die Annäherung an die 
Pflanzen spricht. Wirklich schen wir, dass Terpentinöl, Blau- 
säure, Aetzsublimat, essigsaures Kupferoxyd das Eintreten der 
Gährung hindern. Nun weiss ich aber, sowohl nach dem, was 
darüber in der Physiologie der Pflanzen bekannt ist, als nach 
den noch nicht herausgegebenen Versuchen Bouchardat's, 
dass diess gerade dieselben Körper sind, welche die Pflanzen 
am besten vergiften, während das Morphin, das Strychnin, die 
der Gährung nicht schadeten, gleichfalls ohne Einfluss auf die 
Vegetation sind, 

Andrerseits aber lässt sich nicht annehmen, dass ein orga- 
nisirtes und lebendes Wesen einen Act seiner Existenz bei ei- 
ner Temperatur vollbrivge, die mehrere Stunden lang 100° 
betrug. 

Endlich habe ich schr wohl bemerkt, dass die Hefenkü- 
gelchen in ihrem Innern Granulationen zu enthalten scheinen und 
dass sie zuweilen auf der Seite ein zweites kleines Kügelchen 
tragen, welches aus dem erstern hervorzugehen scheint. Ich 
habe aber noch nicht zu der Gewissheit gelangen können, dass 
diess wirklich eine Art der Reproduction sei, und wiewohl ich 
geneigt bin, die Meinung Cagniard-Latours, F. Kützing’s 
und Schwäann’s anzunehmen und die Hefe als eine Verbin- 
dung kleinef lebender Körper zu betrachten, welche eine be- 
ginnende Vegetation darstellen, so werde ich doch darüber so 
lange in Zweifel bleiben, bis ich deutlich gesehen habe, dass 
ein Hefenkügelchen ein andres auf eine directe Weise erzeu- 
gen könne. Da mir übrigens bekannt ist, dass die von der Aka- 
demie der Wissenschaften zur Untersuchung der Arbeit Ca- 
gniard- Latours ernannten Commissarien sich mit diesem 
Gegenstande beschäftigen, so glaube ich weit besser zu thun, 
wenn ich es ihnen überlasse, über einen so schwierigen Gegen- 
stand ihre Meinung auszusprechen und zu bestimmen, welche 
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Stelle das Ferment unter den Producten der Natur einch- 
men solle. 


Kurze Wiederholung der hauptsächlichsten Thatsachen. 


1) Das Ferment ist ein Körper, der sich beständiz in Form 
kleiner ziemlich unter einander gleichförmiger Kügelchen zeigt. 

2) Diese Kügelchen scheinen stet von derselben Natur 
zu sein, welches auch stets ihr Ursprung sein mag. 

3) Der die Kügelchen ausmachende unlösliche Theil ist 
geeignet, die Gährung zu erzeugen, und nicht die sie begleiten- 
den Extractivstoffe. 

4) Die Hefenkügelchen können die Zersetzung des Zuckers 
bewirken, nicht blos bei einer Temperatur von 10 bis 30 oder 
40°, sondern selbst bei der des kochenden Wassers, mit dem 
Unterschiede, dass sie bei einer Temperatur unter 50 Grad den 
Zucker in Alkohol und Kohlensäure verwandeln, während sich 
über 500 kein Alkohol mehr zu bilden scheint. Das einzige 
Gas, welches man in beiden Fällen erhält, ist Kohlensäure. 

5) Das Ferment erleidet während der Umwandlung des 
Zuckers in Alkohol eine bedeutende Modification, es verliert 
seinen ganzen Stickstoff, welcher zur Bildung des Ammoniaks 
verwendet wird, während seine Gährung erregende Kraft gänz- 
lich erschöpft wird. 

6) Wegen des kugelförmigen Ausschens des Fermentes 
und seiner hauptsächlichsten chemischen Eigenschaften muss es 
als ein organisirter Körper von neuer Bildung betrachtet wer- 
den. Woraus sich ergiebt, dass die Gäbrung nicht einzig und 
allein als eine Zersetzung betrachtet werden kann, ‚sondern blos 
als eine Modification, welche zugleich organische und unorga- 
nische Producte erzeugt. 

7) Die Umstände, unter denen die Gährung und die sie 
begleitenden Umstände sich entwickeln, der Einfluss einer gros- 
sen Anzahl von Körpern auf den Verlauf dieser Operation sind 
von der Art, dass man wirklich annehmen kann, sie rühre von 
einer Art von Vegetation her; diese Annahme scheint vor ihrer 
völligen Entscheidung noch neuer Beweise zu bedürfen. 
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LXXXV. 
Ueber die chemische Theorie der Voltaischen Säule. 
Von 


G. Osanın 


Wenn in einer Wissenschaft, wiein der Physik, welche we- 
gen ihrer Gründlichkeit als Muster aufgestellt werden kann, der 
Fall vorkommt, dass eine Theorie, welche Jahre lang als rich- 
tig anerkannt worden ist, von Neuem in Zweifel gezogen wird, 
so muss man sich mit Recht darüber wundern. Da sie ihre 
Gründlichkeit den wissenschaftlichen Verfahren verdankt, welche 
in ihr angewendet werden, so muss ein solcher ungewöhnlicher 
Fall nicht in ihr selbst, sondern in äussern Umständen begrün- 
det sein. Im vorliegenden dürfte dieser kein anderer sein, als 
die magische Kraft der Autorität eines in der Wissenschaft 
ausgezeichneten Mannes. Die merkwürdige Säule, welche Volta 
eich und der Nachwelt errichtete, hatte durch ihre grossartigen 
Erfolge die Augen der Physiker so geblendet, dass auch die 
von ihm aufgestellte Theorie, obwohl anfänglich bestritten, doch 
nachher als richtig angenommen wurde. Die Geschichte der 
Theorien der Säule ist in so fern merkwürdig, als sie zeigt, wie 
Einseitigkeit stets zu falschen Ansichten führt. Galvani irrte, 
weil er die Kraft der Säule nur als Physiolog beurtheilte, und 
Volta verfehlte die wahre Ansicht, weil er blos die physi- 
schen Verhältnisse derselben im Auge hatte und hierüber die 
chemischen übersah, von welchen in neuester Zeit Faraday 
ibre Wirkung abzuleiten suchte, 

Man hat darüber gestritten, ob die sogenannten Voltai- 
schen Grundversuche wirklich das beweisen, was sie bewei- 
sen sollen, nämlich Elektricitätserregung durch Contact. Wenn 
man diese Versuche unbefangen ins Auge fasst, so muss ful- 
gender Umstand auffallend erscheinen. 

Bekanntlich lässt sich der Voltaische Grundversuch auf dop- 
pelte Weise anstellen, einmal durch unmitteibare Berührung der 
Platten und zweitens dadurch; dass man die Platten, getrennt 
durch einen Isolator, mittelst eines Stückchens gebogenen Drah- 
tes mit einander in leitende Verbindung bringt. Es springt in 
die Augen, dass bei letzterer Art, den Versuch anzustellen, 
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nieht mehr die Berührung es sein kann, denn diese ist höchst 
unbedeutend, welche die Elektricität hervorruft, sondern viel- 
mehr die Leitung. Es lässt sich denken, dass das Verhältniss 
der beiden Platten zu einander dasselbe sei, wie das des Deckels 
eines Elektrophors zur Form desselben. So wie man nach Auf- 
legung des Deckels nur dann bei dem Hinwegnehmen desselben 
erst freie Elektrieität wahrnimntt, wenn der Deckel vorher ers 
ableitend berührt wurde, oder besser, wenn man die Form des 
Elektrophors erst mit dem Deckel in leitende Verbindung gesetzt 
hatte, eben so lässt sich bei obigem Versuch ein ganz gleiches 
Verhalten annehmen. Es hat nichts Widersinniges, sich vorzu- 
stellen, dass durch die Leitung von jeder O E der Metallplatten 
die eine Elektrieität abgeleitet und der andern von der zwei- 
ten Platte herrührenden zugeführt und mit ihr neutralisirt werde. 
Hierdurch würden nun in den Platten die beiden übrigen Elcktri- 
eitäten zurückbleiben. 

Auf diese Weise liesse sich die zweite Art, den Versuch 
anzustellen, mit der ersten in Uebereinstimmung bringen. 

Da die Theorie der Voltaischen Säule von den Versuchen 
abhängt, welche für oder gegen die Contacitheorie sprechen, 
so will ich eine Beurtheilung der neuesten derselben, nämlich 
der von Fechner und de la Rive vorausgehen lassen. 

1) Zwei Platten Zink und Kupfer, mit isolirenden Hand. 
griffen verschen, werden mit ihren glatten Oberflächen in Be- 
rührung gebracht und nach geschehener Berührung wieder ge- 
trennt. Die Platten werden hierauf mit dem Condensator in 
Contact gebracht und auf bekannte Weise verfahren, worauf 
ent:reder gleich nach der ersten Mittheilung, oder nach noch- 
maliger Wiederholung ein Ausschlag erfolgt. Ich habe diesen 
Versuch noch auf eine einfachere Weise angestellt. Von dem 
verstorbenen Mechanicus Butzengeiger in Tübingen habe 
ich zwei Bohnenberger’sche Goldblattelektrometer erhalten, wovon 
das eine oben mit einer Zink-, das andere mit einer Kupfer- 
platte verschen ist. Für beide sind noch zwei besondere Zink- 
und Kupferplatten mit isolirenden Handgriffen von entsprechen- 
der Grösse vorhanden. Werden nun die beiden Platten auf die 
der Elektrometer gestellt und hierauf abgehoben, so schlägt das 
mit der Zinkplatte versehene Elektrometer positiv und das andere 
negativ an. Da die Körper durch Reiben elektrisch werden und 
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es nicht möglich ist, die Platten hinwegzunehmen, ohne dass 
nicht eine geringere Reibung stattfindet, so ist klar, dass diese 
Anstellung des Versuches denselben nicht in seiner Reinheit giebt. 

2) Man berührt die Collectorplatte des condensirenden Elck- 
troskops, wir wollen annehmen, sie sei von Kupfer, dessen Con- 
densatorplatte mit dem Boden communicirt, mit einem Stück he- 
terogenen Metalls, das durch einen feuchten Leiter mit dem Bo- 
den in Verbindung gesetzt ist. Nach Trennung der Communi- 
cation und Aufhebung der Condensatorplatte wird ein Ausschlag 
erfolgen, — Auch bei diesem Versuche kann man dieselbe Ein- 
wendung machen wie beim vorigen. Es ist ferner noch zu be- 
merken, dass diese Combination ein Stück einer Voltaischen Kette 
ausmacht, also nicht geeignet ist, einen Beweis für die eine 
oder die andere Ansicht abzugeben. 

3) Die Elektrieität zweier sich berührender Platten ist da 
am stärksten, wo sie sich berühren. Wäre nun, sagt Fech- 
ner, die Erregung der Elektrieität chemisch, so müsste sie auf 
allen Puncten der Platte gleich stark sein. Da diess nun nicht 
der Fall ist, so gebe dieser Versuch den Beweis ab, dass die 
Elektrieität hierbei durch Berührung entstehe. Abstrahiren wire 
von der Art und Weise, wie durch chemischen Einfluss Eicktri- 
eität hervorgerufen wird und halten uns blos an die 'Thatsache, 
so werden wir uns folgende Beurtheilung erlauben können. Of- 
fenbar muss ausser der Anziehung zwischen den Elektrieitäten 
noch eine zwischen denselben und den Leitern angenommen 
werden. In Folge dieser gegenseitigen Anziehung werden sich 
die beiden Elektricitäten an den Berührungsstellen der Platten 
anhäufen, bis ein Gleichgewicht zwischen den beiden anziehen- 
den Kräften stattfindet. Diese Thatsache kann daher bestehen 
ganz unabhängig von jeder Theorie. 

4) Es wurde eine Säule von 50 Plattenpaaren aufgebaut. 
Die Säule fing unten mit einer Kupferplatte an und hörte oben 
mit einer Zinkplatte auf. Wurde nun die obere Zinkplatte mit 
einer Kupferplatte nur an einer Stelle berührt, so erfolgte, als 
diese nachher mit dem Condensator zusammengebracht wurde, 
ein positiver Ausschlag. Wurde hingegen die Zinkplatte mit ih- 
rer ganzen Oberfläche mit der Kupferplatte berührt, so brachte 
diese einen negativen Ausschlag hervor. Im ersten Fall diente 
die Kupferplatte blos als Leiter für die in der Zinkplatte vor- 
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handene Elektrieität, im zweiten war sie zugleich mit Erreger. 
Fechner nimmt an, dass die Elektricität der Kupferplatte nur 
der Rest der Elektricität sei, welche durch die Berührung der 
Zink- mit der Kupferplatte entstanden und geblieben sei, nach- 
dem die positive Elektricität des Zinks einen Theil der nega- 
tiven der Kupferplatte gebunden habe. Man sieht ein, dass 
nach dieser Ansicht dieser Versuch einen entscheidenden Be- 
weis dafür abgeben würde, welche grosse Menge von Elektri- 
eität durch die Berührung entstehe. Es lässt jedoch dieser Ver- 
such noch eine andere Erklärung zu. Das Verhältniss der Elek- 
trieität der Platten in der Voltaischen Säule zu einander ist of- 
fenbar dem zwischen dem Deckel des Elektrophors und dem 
Kuchen analog. So wenig nun hier eine Neutralisation der bei- 
den Elektricitäten stattfindet, eben so wenig ist man berechtigt 
anzunehmen, dass eine gegenseitige Aufhebung der Elektrici- 
täten zwischen den Platten der Säule vor sich gehe. Die Elck- 
tricitäten kalten sich in gegenseitiger Spannung, aber neutrali- 
siren sich nicht. Demnach wäre die freie Elektrieität der Kup- 
ferplatte nicht der Rest, sondern die ganze Menge der durch 
Berührung entstandenen Elektricität. 

4) Eine Kaliumkugel wurde an zwei gegenüber befindli- 
chen Stellen mit frischen Schnittflächen versehen und in diesel- 
be von der einen Seite ein Stückchen Platindraht, von der 
andern ein Stäbchen Holz gesteckt. Wurde nun ein sehr empfind- 
licher Condensator mit dem Platindraht berührt, während der 
Experimentator das Holzstäbchen in der Hand hielt, so fand 
keine Wirkung auf den Condensator statt. Hielt er hingegen 
die Kaliumkugel unmittelbar mit der Hand, so erfolgte ein Aus- 
schlag, so wie die Condensatorplatte mit dem Platinstäbchen be- 
rührt wurde. Der Ausschlag am Condensator war viel stärker, 
als man gewohnt ist, ihn unter gleichen Umständen mit Zink 
zu erhalten. Dieselbe Wirkung wurde erhalten, wenn das Holz- 
stäbchen nach zuvor schwacher Befeuchtung angefasst wurde. 

Begreiflicher Weise musste hier die Frage entstehen, ob 
dieser Erfolg nicht chemisch aus der Wirkung der Feuchtigkeit 
auf die Kaliumkugel zu erklären sei. 

Um hierüber zu entscheiden, wurde der Versuch auf fol- 
gende Weise abgeändert. Es wurde nur die Stelle befeuchtet, 
an welcher das Holzstäbchen in dem Kalium stak. Hierauf wurde 
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nun das Stäbchen angefasst, wo es trocken war, und mit dem 
Platindraht der Condensator berührt. Es fand jetzt keine Wir- 
kung statt. Hieraus geht nun zur Genüge hervor, dass die blos 
chemische Wirkung der Feuchtigkeit auf das Kalium keine elek- 
trische Wirkung hervorbringt, wenigstens nicht in dem Grade, 
dass hierdurch der Condensator afieirt würde, und zweitens, 
dass völlig trockenes Holz die Elektricität nicht leitet. Der Ver- 
such gelang auch, als anstatt des Kaliums Zink angewendet 
wurde. Es wurde ferner das Kalium platt gedrückt, nachdem 
vorher in dasselbe ein Platindraht eingefügt worden war. Hier- 
mit wurde nun das Elektroskop berührt. Es zeigte sich jedes- 
mal eine Reaction, indem abwechselnd bald das Kalium, bald 
das Platin mit der Isolirpincette gefasst und das andere Metall 
jedesmal mit dem Elektroskop in Verbindung gesetzt wurde. 

Da diese Wirkung sich jedoch chemisch aus der oxydiren- 
den Kraft des Sauerstoffs der Luft erklären liess, so wurde der 
Versuch auf folgende Weise abgeändert. Obi@® Combination 
wurde in ein kleines @läschen gebracht und mit Steinöl über- 
gossen. Wurde nun der Versuch während dieser Bedeckung 
mit Steinöl angestellt, so fand ebenfalls noch Wirkung auf das 
Elektrometer statt. 

De la Rive, welcher von der Ansicht ausgeht, dass die 
oxydirende Einwirkung des Sauerstoffgases der Luft auf die 
Metalle die Ursache der Elektrieitätserregung sei, beschreibt ei- 
nen Versuch, welcher entscheidend sein würde, wenn er sich 
bestätigte. Er nahm zwei Zinkplatten, in den Dimensionen so 
gross wie die Messingplatten des Condensators, jede verschen 
mit einem angelötheten Stift von Messing. Von der einen Zink- 
platte wurde nur die untere Fläche mit Firniss überzogen, von 
der andern die ganze Oberfläche, so dass nur der Stift frei blieb. 

Es wurden nun beide Platten abwechselnd als Condensatorplat- 
ten angewendet. Es ergab sich hierbei, dass, wenn die Zinkplatte 
völlig mit Firniss überzogen war, viel minder starke Zeichen von 
Elektriecität stattfanden, als bei Anwendung von derjenigen, de- 
ren äussere Oberfläche ganz dem directen Luftzutritt ausgesetzt 
war. Als die zweite Zinkplatte noch stärker mit Firniss über- 
zogen wurde, so hörte sie endlich ganz auf, Zeichen von Elek- 
tricität zu geben. 
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Bei diesem Versuche hätte eigentlich das Zink durch den 
Contact mit dem Messing elektrisch werden sollen. Die Elek- 
trieität des Zinks hätte dann vertheilend durch den Firniss auf 
die Collectorplatte gewirkt, wodurch ein Ausschlag würde er- 
halten worden sein. 

Nun fand de la Rive, dass, wenn die Zinkplatte ganz 
mit Firniss überzogen war, keine elektrische Wirkung »statt- 
fund, und ausserdem auch, dass, wenn der der Zinkplatte an- 
gelöthete Messingstift mit der Kupferplatte eines Elektrometers 
berührt wurde, dessen Zinkplatte der Experimentator in der Hand 
hielt, dieser ganz negativ elektrisch wurde, sich also gerade so 
verhielt, als wenn die Platte ganz aus Messing bestanden hätte. 

Einen weitern Beweis giebt noch folgender Versuch: 

Wurden beide Platten mit ihren Messingstiften berührt , so 
wurde die, deren Oberfläche der Luft ausgesetzt war, positiv 
elektrisch, und die, welche gegen die Luft geschützt war, ne- 
gativ, verhid# sich also gerade wie eine Messingplatte. 

Diesen Versuchen wurde jedoch von Fechner widerspro- 
chen. Unter andern führt er einen an, welcher ihnen direct 
entgegenläuft. Er befestigte an eine Zinkplatte einen Platin- 
drabt. Als er nun hiermit den Condensator in Berührung brachte, 
erhielt er constante Ausschläge, je nachdem das Platin oder 
das Zink damit berührt wurde. Nur behauptet er, keine ver- 
schiedenen Resultate erhalten zu haben, gleichviel, ob die Zink- 
platte überfirnisst gewesen sei oder nicht. 

5) Biot fand, dass Säulen aus gleichviel Plattenpaaren mit 
Flüssigkeiten von sehr verschiedener chemischer Beschaffenheit 
aufgebaut, als Flusswasser , Kochsalzauflösung, Salmiak, chlor- 
saurem Kali, Eisenvitriol, dieselbe elektrische Intensität der 
Pole am Elektrometer zeigten. Achnliche Beobachtungen hat de 
la Rive gemacht, indem er fand, dass Säulen, aus gleichviel 
Paaren mit Flusswasser, Glaubersalzlösung, sehr verdünnter Sal- 
petersäure geschichtet, gleiche Stärke der Elektricität am iso- 
lirten Pole zeigten. 

Man sollte glauben, dass die verschiedenen Flüssigkeiten 
verschiedene Mengen von Elektricität erregen würden, und dass 
demnach die Säulen ungleiche Intensitäten zeigen müssten. Da 
diess nun nicht der Fall ist, so betrachtet man diese Wirkung 
zu Gunsten der Contacttheorie. De la Rive nimmt an, es werde 
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zwar durch die stärker eingreifende Flüssigkeit mehr Elektri= 
eität entwickelt, aber von den sich entwickelnden entgegenge- 
setzten Elektrieitäten vereinige sich immer wieder ein Antheli 
durch die Glieder selbst. 

Mir scheint dieser Versuch weder für die eine noch für die 
andere Ansicht zu sprechen. Es ist nach der chemischen Theo- 
rie eben so räthselhaft, dass die chemische Wirkung gleich sein 
soll, als nach der Contacttheorie, dass dieFlüssigkeiten gleiches 
Leitungsvermögen haben sollen. 

Wir wollen jetzt die Thatsachen zusammenstellen, welche 
für die chemische Theorie der Säule sprechen, 

1) Nach de la Rive geben Gold und Platin, wenn sie als 
einfache Kette mit Wasser gebraucht werden, keinen elektri- 
schen Strom, selbst bei Anwendung eines empfindlichen Con- 
densators, während bei Gebrauch von Flüssigkeiten, welche 
diese beiden Metalle angreifen, ein solcher hervorgebracht wird, 
der durch den Multiplicator leicht nachgewiesen werden konnte. 

2) Das elektrische Verhalten der Metalle zu einander ist 
verschieden je nach den Flüssigkeiten, welche dazwischen ge- 
bracht werden. Ginge die Elektrieität blos von der Berührung 
der Metalle aus, so müsste sich ihr elektrisches Verhalten stets 
gleich bleiben. Fechner sucht jedoch die Anomalie dadurch 
zu erklären, dass durch die Einwirkung der Flüssigkeiten auf 
die Oberflächen der Metalle neue Verbindungen entstehen, welche 
nachher anders reagiren sollen. 

3) Zink und Kupfer giebt, eben so wohl in destillirtem Was- 
ser als in concentrirter Schwefelsäure geschlossen, nur schwa- 


che elektrische Strömung , 


hingegen eine Mischung aus beiden, 
Schwefelsäure und Wasser, eine sehr starke. Bekanntlich wirkt 
eine solche Mischung sehr stark auf das Zink ein. Da es nun 
nicht wahrscheinlich ist, dass das eigentbümliche Leitungsver- 
mögen der Flüssigkeiten durch ihr Vermischen abgeändert wird, 
so bleibt nichts übrig als die Ursache in der chemischen Wir- 
kung aufzusuchen. 

Mit dieser Schlussfolge scheint jedoch folgender Versuch 
von Fechner nicht in Einklang gebracht werden zu können. 
Er brachte zwischen homogene Zinkplatten conceutrirte Schwe- 
felsäure, oder zwischen homogene Platinplatten Salzsäure. Diese, 
in eine wirksame Kette eingeschoben, schwächten die Kraft der- 
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selben beträchtlich, eben so destillirtes Wasser. Wurde aber 
verdünnte Schwefelsäure zwischen Zink und Kupfer, oder ein 
Gemisch von Salpetersäure und Salzsäure zwischen die Platin- 
platten gebracht, so war die Kraft der Säule verhältnissmässig 
weniger geschwächt. Es geht hieraus hervor, dass diese Flüs- 
sigkeiten ein besseres Leitungsvermögen besitzen müssen. — 
Dieser Versuch ist jedoch so lange nicht entscheidend, als nicht 
durch ein Messinstrument nachgewiesen wird, dass chemische Ein- 
wirkung und Leitungsvermögen in demselben Verhältniss stehen. 
4) Die Umkehrung der elektrischen Polarität der Metalle 
in Flüssigkeiten, welche sich nur hinsichtlich ihrer Concentra- 
tion von einander unterscheiden, ist sehr merkwürdig und spricht 
im Allgemeinen für die chemische Theorie. So verhält sich 
Gold in ziemlich concentrirter und einigermaassen verdünnter sal- 
petersaurer Silberauflösung, wie auch endlich in Salpetersäure, 
welche mit einem Ueberschuss von salpetersaurem Silberoxyd ver- 
setzt ist, negativ gegen Platin. Bei Anwendung einer sehr stark 
verdünnten saipetersauren Silberauflösung aber erfolgt eine Umkeh- 
rung aus (—) Platin in (+) Platin und aus (+) Gold in (—) Gold. 

Sehr interessant und nach de la Rive für die chemische 
Theorie sprechend ist folgender Versuch: An jedem Ende ei- 
nes Holzcylinders von 10—12” Länge und 1— 2” im Durch- 
messer befestigte er eine Zinkplatte, die sich nach aussen in 
einen angelötheten Messingknopf endigte. Indem er nun den 
Messingknopf der einen Platte in die Hand nahm, berührte er 
den Condensator mit dem Knopf der andern. — In Folge der 
Berührung wurde jedesmal ein negativer Ausschlag beobachtet, 

Fechner hat diesen Versuch auf folgende Weise abge- 
ändert. Er legte auf einander Kupfer, Zink, trocknes Papier, 
feuchtes Papier, Zink, Kupfer. Beide Metalle waren ganz blank 
gefeilt. Das System gab bei Weglassung des feuchten Papiers 
keinen Ausschlag. Ein solcher fand jedoch statt, als die dem 
feuchten Papier anliegende Doppelplatte mit dem Condensator in 
Verbindung kam, während die andere Doppelplatte mit dem Fuss- 
boden in Verbindung gesetzt wurde, 

Noch einfacher lässt sich dieser Versuch auf folgende Weise 
anstellen. Man umwickelt ein Zinkstäbchen an einem Ende mit 
lufttrocknem Fliesspapier, am andern mit Fliesspapier, das mit 
Brunnenwasser oder destillirtem Wasser genässt ist. Je nach- 
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dem nun das trockne oder feuchte Papier mit dem Condensator 
berührt wird, erhält man einen negativen oder positiven Ausschlag. 

Fechner nimmt an, dass dieser Versuch weder für die 
eine noch für die*andere Ansicht spreche. Ich erkläre mir die 
Erscheinung auf folgende Weise. Durch die Einwirkung der 
Feuchtigkeit auf das Zink wird die Stelle, an welcher die Ein- 
wirkung stattfindet, positiv elektrisch, folglich der übrige Theil 
negativ. Ganz ähnlich verhält sich eine Stange Zinn, welche 
man in eine Zinnchloridauflösung, über welcher sich Wasser be- 
findet, steckt. Der untere Theil, welcher in der sauren Flüs- 
sigkeit sich befindet, wird positiv elektrisch, der obere negativ. 


Theorie der Voltaischen Säule. 


Der einfache Versuch, welchen Faraday hinsichtlich deı 
Erregung elektrischer Ströme durch chemischen Einfluss an- 
stellte, zeigt deutlich, dass die Wirkung der Säule eine dop- 
pelte ist, nämlich die Wirkung des Contacts und des Chemis- 
ınus. In ein Gefäss, welches verdünnte Säure enthielt und in 
welchem sich ein Stück Zink rechtwinkelig gebogen befand, auf 
dessen horizontalem Theil ein Stückchen Papier, getränkt mit 
Jodkaliumlösung, lag, wurde ein Platinblech, ebenfalls versehen 
mit einem Leitungsdraht, gebracht. Letzterer war so gebogen, 
dass sein Ende das Papier berührte. Es fand jetzt eine Zer- 
setzung des Jodkaliums statt, welche deutlich zeigte, dass der 
elektrische Strom vom Zink durch die Säure zum Platin, und 
vom Platin zurück durch die Lösung zum Zink gehe. 

Wurden die Platten aus der Säure gezogen, so hörte jene 
Zersetzung auf. 

Wurden sie aber ausserhalb der Säure berührt, so war die 
Zersetzung die umgekehrte. Hieraus geht also das merkwür- 
dige Factum hervor, dass die Richtung des elektrischen Stro- 
mes, der durch Berührung entsteht, die entgegengesetzte ist von 
der, welche durch chemische Einwirkung hervorgebracht wird. 

Noch belehrender für die Erregung elektrischer Ströme durch 
chemische Einwirkung sind folgende Versuche: 

Man bringe eine amalgamirte Platinplatte parallel über eine 
Zinkplatte, und zwischen diese an einem Ende cinen Tropfen 
verdünnte Sehwefelsäure. Es wird nun an dieser Stelle keine 
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merkliche chemische Wirkung eintreten, bis nicht die Platten 
irgendwo entweder sich unmittelbar berühren, oder durch einen 
leitenden Körper verbunden werden. Nach der Contacttheorie 
erklärt man diese Wirkung durch die Annahme von Elektrici- 
tät, welche durch die Berührung entsteht und ihren Weg durch 
die Flüssigkeit nimmt. Nach der chemischen Theorie wird durch 
die Einwirkung der Flüssigkeiten auf die Metalle Elektricität 
hervorgerufen, Da nun aber beide Elektricitäten zugleich auf- 
treten, so wirken diese beide spannend auf einander und hindern 
sich gegenseitig in ihrer Wirksamkeit. Diess Hinderniss fällt 
weg, sobald die Metalle sich berühren, weil hierdurch die span- 
nenden Elektrieitäten abgeleitet werden. Das Verhältniss ist ganz 
analog dem Auftreten der Elektricitäten an der Maschine, wel- 
che um so stärker sind, je besser die der Reibzeuge abgelei- 
tet werden. 

Ich will das hier Gesagte noch durch ein Beispiel erörtern: 

Wenn man in verdünnte Salzsäure, in welcher sich ein 
Stück Platinblech (Platintiegel) befindet, ein Stück Zinkblech 
hält, so wird diess auf die bekannte Weise von der Salzsäure an- 
gegriffen. Das Chlor verbindet sich mit dem Zink und der Was- 
serstoff entwickelt sich gasförmig. So wie man aber das Zink 
mit dem Platin berührt, so beschlägt der ganze Platintiegel mit 
Gasblasen von Wasserstoflgas. Durch die Einwirkung der Salz- 
säure auf das Zink wird positive und negative Elektrieität frei, 
letztere bleibt im Zink, erstere geht mit dem Wasserstoffgas 
davon. Berührt man nun das Ziok mit dem Platin, so geht 
das Wasserstoffgas an das Platin, weil dieses als Leiter die 
Elcktrieität desselben anzieht. 

Wir verdanken ferner de la Rive eine chemische Theorie 
der Volta’schen Säule. Er abstrabirt bei derselben ganz von 
der Elektricität, welche durch die Berührung der Platten ent- 
steht, und sieht blos in der chemischen Wirkung der Flüssig- 
keiten auf die Metalle den Ursprung derselben. Denken wir 
uns ein Plattenpaar aus einer Säule herausgenommen, so findet 
sich auf beiden Seiten freie Elektrieität, auf der einen positive, 
auf der andern negative. Die beiden nächsten Paare von Plat- 
ten, rechts und links, welche nur durch Flüssigkeiten davon 


getrennt sind, haben dieselben, und zwar ist der einen positi- 
ven Seite des mittlern Paares die negative, und der negativen 
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desselben Paares die positive der beiden Plattenpaare rechts und 
links zugekehrt. Nun wird angenommen, dass die in den geren- 
überstehenden Platten befindlichen Elektrieitäten in der zwischen 
ihnen befindlichen Flüssigkeit sich ausgleichen. Die beiden End- 
platten würden demnach keine andern Elektrieitäten enthalten 
als die, welche nach Ausgleichung aller der, welche in den 
Zwischenplatten sich befindet, übrig bleiben. 

Gegen diese einfache Ansicht lassen sich folgende zwei 
Einwendungen machen. 

1) Da die Elektricitäten in den Flüssigkeiten zwischen den 
Platten sich vollkommen ausgleichen, so sollten die beiden End- 
platten nicht mehr Klektrieität haben als ein einfaches aus der 
Säule herausgenommenes Paar. 

2) Die Erfahrung lehrt, dass von der Mitte einer Säule 
die Intensitäten der Elektrieitäten nach den beiden Polen hin zu- 
nehmen. Da nun nach obiger Theorie nur freie Elektrieität in 
den EKndplatten wahrgenommen werden darf, so steht diese 
Thatsache in Widerspruch mit der Theorie. 

Der erstern Einwendung begegnet de la Rive auf folgende 
Weise. Da die Kraft, Elektricität zu erregen, mit der Anziehung 
der Elektricitäten zu einander im Gegensatz steht, so gelangen 
beide zu einem Gleichgewicht, wodurch also eine fernere Ent- 
wickelung derselben verhindert wird. Diess Gleichgewicht wird 
nun aber in einer Säule dadurch aufrehoben, dass die Elektri- 
citäten eines Plattenpaares durch die beiden, dasselbe rechts und 
links umgebenden Paare neutralisirt und hierdurch der ferneren 
elektromotorischen Kraft kein Hinderniss in den Weg gelegt wird. 

Was den zweiten Punect betrifft, so ist in der von de la 
Rive gegebenen Erklärung kein Moment enthalten, das zur 
Aufklärung dienen könnte, Man wird daher zu der Ansicht 
geleitet, dass die Elektricität der Säule ihren Ursprung nicht 
blos in der chemischen Einwirkung der Flüssigkeit auf die Me- 
talle habe, sondern noch in einem andern Umstand. Dieser kann 
kein anderer sein als der Contact. Eine Voltaische Säule wäre 
daher zu gleicher Zeit eine chemische und eine Contactsäule. 
In der That kann diess auch nicht anders sein. Dass es 
trockene Säulen giebt, hierüber kann kein Zweifel obwalten. 
Denn wollte man auch die gewöhnlich angeführten Gründe für 
dieselben nicht gelten lassen, so ist doch die Jahre lang fort= 
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dauernde Wirkung dieser ein entscheidender Beweis für die- 
selben. Wäre ihre Wirkung die Folge einer Oxydation des 
dünnen Zink- und Kupferüberzugs, wie bald würde sie ein 
Ende nehmen. Wenn nun aber eine Voltaische Säule zugleich 
eine trockne ist, so muss die Flüssigkeit die Rolle des Papiers 
übernehmen. Diess hat nichts Widersprechendes, da das Papier 
als Leiter wirkt, welche Function die Flüssigkeit noch in einem 
böhern Grad übernehmen kann. 

Der Unterschied in der Wirkung einer geschlossenen und 
nicht geschlossenen Säule dürfte vielleicht auf folgende Weise 
aufgefasst werden. Nach einem Versuch von Faraday ist 
die Richtung des elektrischen Stroms, der durch chemische Ein- 
wirkung entsteht, die entgegengesetzte von der, welche durch 
Berührung erzeugt wird. Beide werden, da sie in entgegen- 
gesetzter Richtung wirken, in der ungeschlossenen Säule sich 
im Gleichgewicht halten. Die Elektricität der Platten wird die 
der Flüssigkeiten abstossen und hierdurch die chemische Einwir- 
kung hemmen, so wie nun aber durch die Schliessung der 
Säule diese abgeleitet wird, wird das Gleichgewicht aufgehoben 
uud die Flüssigkeiten werden jetzt das Metall der Platten mit 
neuer Kraft angreifen können. Auf einem solchen Spiel der 
Kräfte, dessen Detail noch näher durch Versuche auszumitteln 
wäre, scheint die Wirkung der Voltaischen Säule zu beruhen. 

Seit der Abfassung dieser Abhandlung sind neue Versuche 
zu Gunsten der Contacttheorie angestellt worden, welche in ei- 
nem neuen Aufsatze über den gegenwärtigen Standpunct der 
Elektrochemie abgehandelt werden sollen. 


LXXXVI 
Fortgeselzte Versuche über die Bildung des Harnsloffes 
im thierischen Körper. 
Von 
Rıcuarn FeuLıx Marcuann. 


(Vergleiche dieses Journal, Band XT. p. 449.) 


Aus meinen früheren Untersuchungen „über das Vorkom- 
men des Harnstoffes im thierischen Körper, ausserhalb des Har- 
nes,“ ging hervor, dass es bis jetzt keinen direeten Beweis für 
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die Präexistenz des Harnstoffes im gesunden Blute gäbe. Die 
Bemühungen, denselben daraus darzustellen, waren fruchtlos, und 
ich suchte durch eine einfache Rechnung zu zeigen, dass es 
unmöglich wäre, ihn in der Menge aufzufinden, welche wir in 
dem Blute annehmen dürften. Nach der Voraussetzung, dass 
der Mensch z. B. zwanzig Pfund Blut besässe, müssten in 
demselben fast zwei Loth Harnstofl enthalten sein, um nachge- 
wiesen werden zu können, da Y,oo Harnstoff, welcher dem 
Blute absichtlich zugesetzt wird, nur mit der grössten Schwie- 
rigkeit wieder aufgefunden werden kann. Dennoch glaubte ich 
mit Recht annehmen zu dürfen, die Bildung des Harnstofles 
finde nicht in dem uropoetischen Systeme statt, sondern schon 
in dem Blute selbst. Diese Ansicht hat nicht den allgemeinen 
Beifall erhalten, sie hat einen Widerspruch erfahren, welcher 
mich veranlasste, von Neuem meine Aufmerksamkeit diesem Ge- 
genstande zuzuwenden. Wie schwierig auch im Anfange es 
erschien, einen neuen Weg einzuschlagen, welcher mit grösse- 
rer Sicherheit dem Ziele zuführte, als die bisher betretenen, so 
war ich doch so glücklich, einen solchen aufzufinden. 

Es ist eine bekannte 'Thatsache, dass der Harnstoff die 
Eigenschaft besitzt, dem Kochsalze eine andere Kıystallform 
zu ertheilen als dasselbe gewöhnlich besitzt. Man weiss, dass 
die Hexaäderform, in welcher die Chlornatriumkrystalle anzuschies- 
sen pflegen, dadurch in ein Octaöder verwandelt wird. Umgekehrt 
ist es bei dem Chlorammonium. Das Octaäder, die gewöhnliche 
Krystallform des Salmiaks, gelit in das Hexa@der über. In den 
Lehrbüchern der Chemie findet man meist die Bemerkung hin- 
zugefügt, Alkohol ziehe den Harnstoff aus der Verbindung nicht 
aus. Vor einiger Zeit theilte mir mein Freund, der Heraus- 
geber dieses Journals, eine Erfahrung des H. Peligot mit, 
welcher bemerkt hatte, dass eine ungemein geringe Quantität von 
Harnstoff hinreiche, um eine grosse Menge Kochsalz der Form 
nach umzuwandeln. Ich wiederholte diese Versuche und fand 
sie vollkommen bestätigt; 1;,— Y,, Grm. Harnstoff in 100 bis 150 
Grm. Wasser gelöst, vermochte noch dem Kochsalz eine andere 
Forın zu ertheilen. Es ist natürlich, dass man aus diesen Kry- 
stallen mittelst Alkohols keinen Harnstoff ausziehen kann. Man 
hat eine Zeit lan das auf diese Weise modificirte Salz für 
eine chemische Verbindung desselben mit Harnstoff gehalten. 
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Diess ist nicht der Fall. Findet man wirklich Harnstoff darin, so 
ist er nur eine zufällige Beimischung. Wie man die Neigung 
des Kochsalzes, bei Gegenwart von Harnstoff eine andere als 
die gewöhnliche Form anzunehmen, zu erklären habe, davon 
kann ich in diesem Augenblicke keine Rechenschaft geben. 
Ich glaube indess, diese Thatsache reicht hin, sowohl das Chlor- 
natrium als auch das Chlorammonium den dimorphen Substan- 
zen beizählen zu müssen. — Diese umwandelnde Kraft des 
Harnstoffes, um mich so auszudrücken, welche in der That so 
höchst merkwürdig ist, wirkt, wie wir gesehen haben, in solch 
geringer Menge, dass es möglich wird, diese Eigenschaft als 
Reagens auf den Harnstoff anzuwenden. 


Wir besitzen in der organischen Chemie und namentlich 
in der Zoochemie so wenig sichere Reactionen, dass wir uns 
glücklich schätzen müssen, wenn es uns gelingt, dergleichen 
aufzufinden. Während in der Mineralchemie eine Operation 
von wenig Augenblicken hinreicht, um die Gegenwart oder die 
Reinheit eines Körpers nachzuweisen und zu prüfen, sind wir 
oft in der organischen Chemie auf langwierige Proceduren an- 
gewiesen. Die organische Analyse, eine zwar leicht auszufüh- 
rende, jedoch oft unsichere und stets einige Stunden raubende 
Operation muss nicht selten geradezu als einfache Reaction an- 
gewendet werden. Dürfen wir uns daher wundern, wenn man, 
namentlich in der physiologischen Chemie, bis jetzt die Präcision 
vermisst, mit welcher man die Chemiker in anderen Zweigen 
ihrer Wissenschaft arbeiten zu sehen gewohnt ist? 


Ich glaubte die erwähnte Eigenschaft des Harnstoffes an- 
wenden zu können, um seine Gegenwart im gesunden Blute nach- 
zuweisen. Ich eoagulirte 20 Pfund Serum aus dem Venenblut 
einiger Kühe, mittelst hinzugesetzten Alkohols. Diese Art, das 
Eiweiss abzuscheiden,, ist viel vorzüglicher als die Coagulation 
durch Wärme. Durch diese gerinnt dasselbe zu festen, dicken 
Klumpen, welche, wie ich an einem anderen Orte gezeigt 
habe %*), den Harnstoff sehr fest und hartnäckig einhüllen, so 
dass er vollkommen verborgen bleibt ; der Alkohol hingegen, 
namentlich wenn er nach und nach hinzugesetzt wird, scheidet 


*) 8, dieses Journal, Bd. 11. S. 452. 
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das Eiweiss in leichten Flocken ab, welche leicht ausgewa- 
schen und ausgepresst werden können. 

Als das Eiweiss vollständig ausgefällt und sorgfältig 
mit Alkohol ausgewaschen und ausgepresst war, wurden die 
vermischten Flüssigkeiten im Wasserbade abdestillirt, der Rück- 
stand in Wasser gelöst, filtrirt, abgedampft und mit kochendem, 
absoluten Alkohol ausgezogen. Dieser wurde abgeraucht,, der 
Rückstand in Wasser gelöst, mit einer Kochsalzlösung vermischt 
und sich selbst überlassen. Nach einiger Zeit waren in der 
That daraus Krystalle von Chlornatrium in octa@drischer Form 
angeschossen, Ich glaube kaum, dass es voreilig möchte ge- 
schlossen sein, dass es Harnstofl gewesen wäre, welcher diese 
Formveränderung hervorgerufen hat, da wir, wenigstens bia 
jetzt, keine Substanz kennen, mit der der Harnstoff diese merk- 
würdige Eigenschaft tlıeilt. 

Die Versuche der Nierenexstirpation haben gleich darnach, 
als sie angestellt worden waren, einen grossen Theil der Che- 
miker und Physiologen der Hypothese zugewendet, der Harn- 
stoff werde in den Nieren nur ausgeschieden, nicht gebildet. 
Dagegen haben sich, wie,gesagt, viele Stimmen erhoben, und 
es sind in der That Auctoritäten der ersten Classe, welche un- 
serer Meinung gegenüber stehen. Es würde mir Vergnügen 
machen, wenn meine so eben beschriebenen Versuche vielleicht 
dazu beitragen könnten, einen Streit zu beendigen, welcher 
noch in der neuesten Zeit eine Discussion hervorgerufen bat, 
die von der einen Seite in einer Sprache geführt wurde, welche 
man in den Verhandlungen über wissenschaftliche Gegenstände 
nur mit Bedauern anwenden sieht. 

Ich führte in meiner frühern Abhandlung über diesen 
Gegenstand an %*), dass es mir öfter nicht gelungen sei, Harn- 
stoff aus Flüssigkeiten auszuscheiden, in denen ich ihn zu ver- 
muthen Ursache hatte, und zwar aus dem Grunde, weil die 
ungemein grosse Menge von Eiweiss, welche zugleich in dieser 
Flüssigkeit auftrat, ihn so vollkommen einhüllte, dass es keine 
Möglichkeit war, ihn darzustellen, Ich hatte vor kurzem Ge- 
legenheit, eine Flüssigkeit aus einer Hydrocele zu untersuchen, 
welche gegen 12%, Eiweiss enthielt und völlig fadenziehend 


*) A. a. ©. 8. 452. 
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und klebrig war. Durch Alkohol wurde sie coagulirt, und 
wirklich gelang es mir, Harnstoff daraus darzustellen, und zwar 
nicht nur indem ich die Formveränderung des Kochsalzes da- 
durch bewirkte, sondern indem ich ihn wirklich als salpeter- 
saure Verbindung daraus abschied, 

Noch einen anderen Punct meiner früheren Untersuchung 
fühlte ich mich veranlasst, von Neuem aufzunehmen, und zwar 
die Frage, ob der Harnstoff aus unbrauchbaren Nahrungsstoflen, 
oder aus schon gebildeter 'Thiersubstanz entstehe. Ich sprach 
früher die Meinung aus, das Letztere finde statt, und führte zur 
Bestätigung Lassaigne’s Erfahrung an, nach welcher ein 
Verrückter, der achtzehn Tage gefastet hatte, Harn liess, in 
welchem Harnstoff vorhanden war. Zugleich erwähnte ich 
meine eigene Erfahrung, dass der Harn nach der Mahlzeit nicht 
inehr Marnstofl enthielt als des Morgens frühe, kurz nach dem 
Aufstehen. Diese beiden Erfahrungen stehen indessen einzeln 
da, und es schien nöthig, sie zu vervielfältigen. 

Ich wandte dazu ein Verfahren an, welches Ioh. Müller 
in seiner trefllichen Physiologie %*) vorschlägt, nämlich Thiere 
hungern zu lassen, ihnen darauf die Nieren zu exstirpiren 
und Harnstoff im Blute aufzusuchen. 

Ich glaubte, der Erfolg des Experimentes würde in nichts 
geändert werden, wenn das Thier nicht ganz nahrungslos bliebe, 
sondern vielmehr mit vollkommen stickstofffreier Substanz ge- 
füttert würde. Man erinnert sich zwar aus Magendie’s 
Versuchen, dass Thiere nicht länger leben, wenn sie völlig stick- 
stofflose Nahrung, als wenn sie gar keine erhalten, indessen 
glaubte ich doch, sie würden bei dieser Nahrung nach der 
Operation länger ausdauern als ohne alle Nahrung. In der 
That entsprach der Erfolg des Versuches vollkommen meinen 
Erwartungen. 

Es wurde ein grosser, gesunder, starker Schäferhund zu 
dem Versuche gewählt, welcher fräher wohl etwas schlecht 
mochte ernährt worden sein. Dieser Hund erhielt Milch zur 
Nahrung; nach den ersten fünf Tagen enthielt sein Harn 2,6%, 
Harnstoff, und nach abermals fünf Tagen 3%,, eine Menge, 
welche sich, nach zwei Versuchen, nicht wesentlich mehr ver- 


*) Bd. 1. S. 586. Aufl. 3. 
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änderte. Jetzt wurde das Thier mit reinem destiliirtem Wasser, 
und völlig reinem, schön krystallisirtem, gestossenem Candiszuk- 
ker ernährt. Durch sehr genaue Versuche hatte ich mich von 
der vollkommnen Reinheit dieses Zuckers überzeugt, und na- 
mentlich von der völligen Abwesenheit einer stickstoffhaltigen 
Substanz, indem ich denselben zu drei verschiedenen Malen in 
dem Dumas'’schen Stickstoffapparat %*) verbrannte. In vier 
Analysen, denen ich diesen Zucker unterwarf, erhielt ich: 


I. Il. IH. IV. 
C 42,6‘ 42,70 42,59 42,80. 
H 6,61 6,52 6,65 6,43. 


Ich konnte daher wohl den Zucker als vollkommen rein 
mschen. Er hinterliess zwar eine ungemein geringe Menge 
einer kalkhaltigen Asche; diese glaubte ich indessen übersehen 
zu dürfen. 

Das Thier verzehrte täglich gegen 10 Unzen Zucker und 
befand sich anfangs bei dieser Nahrung ganz wohl. Nach 6 
Tagen enthielt der Harn 2,8%, Harnstoff. Wiederum nach 5 
Tagen 2,4%,. Jetzt begann das Thier ziemlich schwach und 
mager zu werden; nach abermals fünf Tagen enthielt der Harn 
nur noch 1,8%, Harnstoff, eine Menge, welche sich in der 
nächsten Zeit nicht mehr veränderte. Wenn das Thier auch 
sehr matt geworden war, so zeigten sich doch noch nicht die 
Geschwüre auf der Cornea, von denen Magendie spricht, und 
es gelang mir auch, obwohl das Thier ungefähr 20 Tage diese 
Nahrung erhalten hatte, es mittelst Milch und Bouillon wieder 
zu seinem früheren Gesundheitszustande zurückzubringen. Ich 
schreibe diess einer kleinen Vorsicht zu, nämlich, dass ich das 
Thier nöthigte, sich täglich Bewegung in frischer Luft zu ma- 
chen. Ohne Zweifel sind die Hunde, welche man früher zu 
diesen Versuchen anwendete, stets eingeschlossen gewesen, und 
ich zweifle nicht, dass diess Verfahren dazu beigetragen hat, 
ihren Tod zu beschleunigen. 


Nachdem der Hund einige Zeit bei kräftiger Nahrung sich 
erholt hatte, enthielt der Harn nur noch 2,4%, Harnstoff, ob- 
wohl anscheinend ganz sein früherer Zustand wieder eingetre- 
ten war. Erst nach mehr als 14 Tagen fand ich 3,2 — 3,50, 


*) Dieses Journal. Bd. XIV. 8. 213. 
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Harnstoff auf. Jetzt erhielt das Thier, welches vollkommen 
ausgelassen war, gleichsam, als freue es sich, einer drohenden 
Gefahr entronnen zu sein, wiederum seine frühere nahrungslose 


schon ob 
chen, un 


Nahrung; Wasser und Zucker. Nach 8 Tagen enthielt der — 
Harn 2%, Harnstoff. Jetzt wurden die Nieren unterbunden, che 
ganz in der Art, wie es früher beschrieben worden war. Ich Lan Di 
habe alle Ursache, diess Verfahren für viel vorzüglicher zu gault, 


halten als die Exstirpation, und auch dieses Mal war ich von 
dem Erfolge vollkommen befriedigt. Die Heilung trat bald ein, 
und die nächsten 6 Tage verflossen, ohne dass etwas Erheb- 


reichen I 
Zeit üb 


: schaftlicl 
liches geschehen wäre. Das Thier kränkelte zwar, doch frass breitet h 
es anscheinend mit Appetit. Jetzt aber trat Erbrechen ein, stoff abso: 
durch welches eine schleimige, saure, flüssige Masse ausgeleert Die Frag 
wurde. Es ging dieselbe zwar nicht völlig verloren, doch berührt. 
schien sie mir zu unbedeutend, um genügende Versuche damit ; 
anstellen zu können. Vier Tage darauf, also zehn Tage nach H. 
der Unterbindung der Nieren, öffnete ich die Jugularis und fing absorptio 
das Blut auf. Nachdem das Thier ungefähr 3 Pfund verloren Nysten 
hatte, verschied es. Es war dasselbe fast skelettartig abge- kau hat 
magert und äusserst schwach. Das Blut war dunkelroth, aber eine Stic 
sehr dünnflüssig, und gerann später als gewöhnlich, indem es We 
sich mit einer starken Entzündungshaut überdeckte, Die Aus- kann ma 
scheidung des Harnstoffes geschah ganz auf die früher ange- aus dem 
wendete Art, nur dass das Eiweiss durch Alkohol gefällt Annahın 
wurde. Ich erhielt mit aller angewendeten Sorgfalt 4,88 Grm. Experim 
salpetersauren Harnstoiles, Dieses a 

Ich muss noch bemerken, dass der Harn des Hundes vor Uel 
der Unterbindung der Nieren, auch während der Ernährung gen, übe 
durch Zucker, stets bemerkbare Spuren von Harnsäure enthielt. ich näc| 

Obgleich nun diese beiden Versuche dasjenige, was sie 
beweisen sollten, und wovon ich für meine Person fest über- *)1 
zeugt bin, höchst wahrscheinlich machen , nämlich: dass der x) 
Harnstoff sich schon fertig gebildet im gesunden Blute finde, 
und zweitens, dass derselbe aus der schon gebildeten, lebenden 
thierischen Substanz erzeugt werde, nicht aber aus stickstofl- 
haltigen, nicht assimilirten Theilen der Nahrungsmittel, so muss 
ich dennoch zugeben, dass der directe Beweis für diese beiden 
Sätze hierdurch noch keineswegs geliefert ist. 

Was den ersteren derselben betrilt, so habe ich mich 
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schon oben über die Beweiskraft des Experimentes ausgespro- 


chen, und ich will nicht leugnen, dass eine scrupulöse Gewis- 
senhaftigkeit noch gültigere Beweise verlangen kann, Dasselbe 
gilt auch von dem andern Satze. Den einzigen Einwurf, den 
man machen könnte, will ich sogleich selbst anführen; man 
kann ihn aus der Pflanzenpbysiologie entlehnen. Boussin- 
gault, dem die Wissenschaft für seine mühsamen und erfole- 
reichen Untersuchungen so viel Dank weiss, und der in der neusten 
Zeit über die Ernährung der Pflanzen und die wissen- 
schaftlichen Principien der Landwirthschaft so viel Licht ver- 
breitet hat, bewies, dass die Pflanzen zu gewissen Zeiten Stick- 
stoff absorbiren, und denselben zu ihrer Entwicklung verwenden’r). 
Die Frage, ob die Thiere ebenfalls Stickstoff! absorbiren, ist oft 
berührt, zuweilen bejaht, zuweilen verneint worden. 


H. Davy, Pfaff und Thomson nehmen eine Stickstofl- 
absorption an, während diese von Despretz, Berthollet, 
Nysten und Dulong geleugnet wird. Herrmann in Mos- 
kau hat sich zuletzt mit dieser Frage beschäftigt und ebenfalls 
eine Stickstoflabserption wahrgenommen #°*). 

Wenn man eine Stickstoflabsorption annehmen will, so 
kann man leicht auf den Gedanken kommen, der Harnstoff werde 
aus dem aufgenommenen Stickstoff gebildet. Wenn gleich diese 
Annahme sehr gezwungen erscheint, so ist es doch allein das 
Experiment, welches das Gegentheil davon beweisen könnte, 
Dieses anzustellen, fehlte mir die Gelegenheit. 

Ueber einige andere Versuche, welche sich hier anschlies- 
sen, über die Nährungsfähigkeit verschiedener Substanzen, werde 
ich nächstens berichten. 


*) Dieses Journal. Bd. XIV. S. 193. 
**) Poggend. Ann, Bd. XXXI. S. 294. 
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LXXXVI. 


Ueber die Gegenwart des Harnstoffs in den Flüssig- 
keilen der Nieren. 
Von 
R. Ur Canu. 


(Journ. de Pharm. 1838. p. 352.) 


Berzelius drückt sich im vierten Bande seines Lehr- 
buchs S. 319 folgendermaassen aus: „Ich hatte erwartet, in den 
Flüssigkeiten der Nieren auch den charakteristischen Bestandtheil 
des Harns zu finden, — allein es war mit Salpetersäure keine 
Spur zu entdecken,“ 

Ich konnte nicht die Abwesenheit des wesentlich cha- 
rakteristischen Stofls des Urins in den Flüssigkeiten des Or- 
gans begreifen, welches vorzüglich dazu bestimmt ist, entweder 
dieses animalische Fluidum zu bilden, oder allein es abzuson- 
dern, der Vorstellung nach, welche man sich von den Functio- 
nen macht, die den Secretionsorganen zugeschrieben werden. 
Ich glaubte, dass die Unvollkommenheit der Methode, oder die 
geringe, dem Versuche unterworfene Menge der Materie die 
Geschicklichkeit des berühmten Chemikers, dessen Worte ich 
buchstäblich angeführt habe, besiegt hätten, und dass ich viel- 
leicht, einen andern Weg einschlagend , eine grössere Menge 
der Untersuchung unterwerfend, zu abweichenden Resultaten 
gelangen möchte. 

Der Versuch hat meine Vermuthung bestätigt. Indem ich 
mich in die günstigsten Umstände versetzte, konnte ich die Ge- 
genwart einer grossen Proportion von Harnstoff in den Flüs- 
sigkeiten der Nieren nachweisen. 

Ich will das Verfahren beschreiben, das ich einschlug, 
nicht etwa als büte es selbst einen bemerkenswerthen Umstand 
dar, sondern um diejenigen, welche wünschen meine Versuche 
zu wiederholen, mebr in den Stand zu setzen, es zu thun. 


Die Nieren einer jungen Frau, welche in Folge eines 
Falles gestorben war, wurden von ihrer serösen Membran ent- 
blösst, was deren grosse Dicke und geringe Adhäsion sehr 
leicht bewerkstelligen liess. 
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Sie wurden ihrer Länge nach in dieke Stücken zerschnit- 
ten und zwölf Stunden lang mit kaltem destillirtem Wasser 
macerirt, um ihnen grossen Theils das Blut aus den grossen 
Gefässen zu entziehen. 

Darauf wurden sie mit der Schere in kleine Stücke ge- 
theilt, auf Leinwand gelegt und unter einem dünnen Wasser- 
strahl gewaschen, wie man es thut, wenn man Faserstoff aus 
dem Blutkuchen darstellen will. Und da die ausserordentliche 
Kleinheit der Urinalgefässe nicht gestatten konnte, dass das 
Wasser die darin enthaltenen Flüssigkeiten verdrängte, so wurde 
der Rückstand dieser Operation von der Leinwand abgenommen, 
in einem marmornen Mörser mit einer hölzernen Keule zer- 
quetscht, wiederum auf den leinenen Beutel gebracht und von 
Neuem ausgewaschen. In Folge dieser Behandlungen erhielt ich: 

1) Einen Rückstand, namentlich aus zerrissenem Zellgewe- 
be und Gefässen bestehend, aus denen die feste Substanz der 
Nieren zusammengesetzt ist, 

2) Eine beinahe rosenrothe Flüssigkeit, etwas trübe und 
schleimig, mit einer leichten öligen Schicht bedeckt. Nachdem ich 
dieselbe durch Leinwand hatte laufen lassen, da ihre Filtration 
durch Papier so ungemein langsam ging, dass eine Zersetzung 
dabei hätte nothwendig stattfinden müssen, vermischte ich sie 
mit Alkohol von 360, welcher viel, durch ein wenig Haema- 
tosin rothbraun gefärbtes Eiweiss und eine beträchtliche Menge 
fetter Substanzen fällte., 

Diese bestanden vorzüglich in fetten Säuren, von denen 
die eine flüssig, die andere fest war, wahrscheinlich identisch 
mit den fetten Säuren, welche wir kürzlich, Herr Segalas 
und ich, in mehrern Harnsteinen mit Ammoniak verbunden auf- 
fanden; und in einer neutralen fetten Substanz, welche, wie 
ich glaube, verwandt mit der phosphorhaltigen Materie des 
Gehirns ist, da sie nämlich, bei der Verbrennung eine Asche 
hinterlässt, welche, ganz wie bei jener, äusserst sauer ist. 

Die wässrig - geistige Flüssigkeit, durch Filtration von dem 
coagulirten Eiweiss getrennt, wurde bis zur Siedhitze erwärmt, 
filtrirt und bis zu Syrupsdicke abgedampft. 

Dieser Syrup wurde mit Alkohol von 360 in der Kälte 
gewaschen. Es wurden dadurch gefällt: 

Salze, 
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Spuren von Eiweiss, binde 
Spuren einer fetten Substanz. neues 
Unter andern Substanzen nahm er folgende auf: | 
Chlormetalle, indem 
freie Milchsäure, setzte 
milchsaure Salze und ’ 
Harnstoff, a 
Diese neue alkoholische Flüssigkeit wurde im Marienbade heat 
bis zu dickem Syrup adgedampft, welchen man erkalten liess, au 
In eine, an der einen Seite verschlossene Röhre gebracht, völlig 
wurde er mit dem dreifachen Volumen Salpetersäure übergossen, u 
welche vorher gekocht worden war, um alle salpetrige Säure schei 
daraus zu verjagen, welche, wie man weiss, so heftig auf den wei 
Harnstofl einwirkt. Das Gemenge wurde geschüttelt, mit Eis PRRBeR 
umgeben und sich selbst überlassen. Bald setzte sich auf dem rn 
Boden der Röhre eine körnige Materie ab, von einer ganz ai 
deutlich krystallinischen Structur, besonders wenn man sie un- 
ter dem Mikroskop betrachtete. Die Materie wurde zwischen ng 
ungeleimtem Papier ausgepresst, löste sich viel leichter in heis= u 
sem als kaltem Wasser, krystallisirte beim Erkalten herans, er- u. 
theilte dem kalten Wasser, welches dieselbe aufgelöst enthielt, sche 
die Eigenschaft, durch Hinzufügung von Salpetersäure zahlreiche gi | 
Krystallblättchen zu bilden; sie zersetzte sich in der Hitze, ohne wirk 
einen Rückstand zu lassen, und zeigte also die wohlbekannten 
Eigenschaften des salpetersauren Harnstoffes. ee. 
ten, 
kran 
keite 
LXXXVIIE. u 
saur 
Zur Geschichle des Urins. der 
Von cheı 
Car und Herr. wär 
(Compt. rend. VI, p. 336.) 
Die Ana!yse, welche wir vergangenes Jahr mit einem vis- 
kösen Urine machten, zeigte uns, dass derselbe von dem nor- Zin 
malen darin abwich, dass er eine geringere Proportion Milch- erh: 
siure und Harnstoff enthielt, Es entstand daher in uns der mes 
Gedanke, diese beiden Stoffe unmittelbar mit einander zu ver- zus! 
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binden, um daraus, bei gewissen Affectionen der Harnwege, ein 
neues Heilmittel zu bilden. 

Wir gelangten dahin durch eine zweifache Zersetzung 
indem wir milchsauren Kalk durch oxalsauren Harnstoff zer- 
setzten, erhielten wir milchsauren Harnstoff, welcher in kleinen 
prismatischen Nadeln von grosser Weisse krystallisirt und sehr 
bestimmte chemische Charaktere besitzt. 

Wir untersuchten darauf, ob dieses Lactat nicht schon 
völlig gebildet im Harn existire und ob es nicht vielleicht die 
Ursache sei, weshalb der Harnstoff so schwer, ohne Dazwi- 
schenkunft der Salpetersäure, auszuscheiden sei. Unsere Ver- 
muthungen bestätigten sich. Nachdem wir aus dem Urin durch 
einen Ueberschuss an Zinkhydrat die freie Milchsäure isolirt 
hatten, erhielten wir natürlichen milchsauren Harnstoff, krystal- 
lisirtt und vollkominen mit dem künstlich dargestellten identisch. 

Die Salze des Harnsto/ls waren bis jetzt sehr schwierig 
darzustelien, sind aber durch die doppelte Zersetzung nun sehr 
einfach zu erhalten; so bekommen wir sie nun sehr leicht kry- 
stallisirt, mit charakteristischen Eigenschaften begabt, und wir 
scheiden aus ihnen den Harnstofl aus, um zu beweisen, dass 
es keineswegs Ammoniaksalze sind, und um dem Harnstoff 
wirklich einen Platz unter den organischen Basen anzuweisen. 

Die Milchsäure, welche in der thierischen Oekonomie eine 
so grosse Rolle spielt und sich in allen thierischen Flüssigkei- 
ten, in allen Secretionen wiederfindet, scheint unter gewissen 
krankhaften Einflüssen daraus zu verschwinden, Diese Flüssig- 
keiten trüben sich sogleich, verdicken sich, und es erscheinen 
nun die Concretionen, die Steine, welche meist aus phosphor- 
sauren Erden oder Alkalien bestehen, und die in der That in 
der Milchsäure löslich sein würden , wenn dieselbe in hinrei- 
chender Menge in den tlhierischen Flüssigkeiten vorhanden 
wäre. 

Nachschrift. 


Ich habe es versucht, mittelst Zersetzung des milchsauren 
Zinkoxyds durch oxalsauren Harnstoff die neue Verbindung zu 
erhalten, und in der That erhielt ich kleine, glänzende, pris- 
matische Krystalle, aus denen ich Milchsäure und Harnstoff dar- 
zustellen im Stande war. Aus dem Urin dieses Salz darzu- 
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stellen, gelang mir bis jetzt nicht, wahrscheinlich indem ich zu 
geringe Quantitäten dazu verwendete. 


R. F. Md. 


LAXXIX. 
Veber den Einfluss des Wassers bei einigen chemi- 
schen Reaclionen. 
Von 
KunLmann. 


(Annales de Chimie , t. LXVII. p. 209.) 


Der Einfluss, welchen die Gegenwart des Wassers bei ei- 
nigen chemischen Reactionen ausübt, ist schon der Gegenstand 
ınehrerer wichtigen Beobachtungen gewesen. Proust beob- 
achtete, dass Salpetersäure von 1,48 spec. Gewicht das Zinn 
nicht angreift, und dass, durch Hinzufügung von wenig Was- 
ser, diese Säure auf das kräfligste einwirkt. Kürzlich stellte 
Herr Pelouze unter andern folgende Thatsachen fest: 1) 
dass Essigsäure von 1,063 spec. Gew. kohlensauren Baryt 
nicht zersetzt; 2) dass die kohlensauren Salze des Kali’s, Na- 
trons, Bleies, Zinks, Strontians, Baryts und der Magnesia 
durch krystallisirbare Essigsäure zersetzt werden, dass aber 
die Einwirkung durch Hinzufügung von Wasser viel kräftiger 
wird und dass die Wirkung auf die kohlensauren Salze gleich 
Null ist, wenn man die Säure in absolutem Alkohol auflöst, 
endlich dass wasserfreier Alkohol, Schwefeläther, Essigäther die 
Eigenschaften, selbst der stärksten Sänren, vollkommen verdek- 
ken; ihre Auflösungen röthen nicht einmal Lackmuspapier und 
üben keine Einwirkung auf eine grosse Anzalıl kohlensaurer 
Salze aus. 

Die rationelle Erklärung, sagt Herr Pelouze, einer so 
bizarren Thatsache (der Vernichtung des Einflusses der mit Al- 
kohol gemischten Essigsäure auf das kohlensaure Kali) scheint 
mir nicht leicht aufzufinden. Man kann hier nicht annehmen, 
dass die Unlöslichkeit der Bildung des essigsauren Kali’s ent- 
gegen stehe, da dieses Salz nicht allein in Alkohol, sondern 
auch in einem Gemenge von Essigsäure und Alkohol löslich ist. 

Diese Beobachtunzen schliessen sich 
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Braconnot an; sie beziehen sich namentlich auf die Salpe- 
tersäure. Diese Säure wirkt, concentrirt und kochend, nicht im 
mindesten auf Stücken von weissem Marmor oder auf gepul- 
verten kohlensauren Baryt. Diese Wirkungslosizkeit wird von 
ihn der Unlöslichkeit des salpetersauren Baryts und Kalkes in 
contentrirter Salpetersäure und der Verwandtschaft zugeschrie- 
ben, welche die Kohlensäure in ihren Verbindungen zurückhält. 

Herr Braconnot weist ferner auf eine bündig erschei- 
nende Weise nach, dass, wenn weder Zinn, noch Eisen, noch 
Silber, noch Blei durch concentrirte Salpetersäure angegriffen 
werden, diess daher kommt, dass die salpetersauren Salze dieser 
Metalle in diesen Säuren unlöslich sind. Der nämlichen Ursa- 
che sucht er die durch Herrn Pelouze erhaltenen Resultate 
zuzuschreiben, 

Ich theile hier einige neue Thatsachen mit, welche die 
Erklärung des H. Braconnot für einige Fälle vollkommen 
zulassen, aber wie ich «laube, beweisen werden, dass diese Er- 
klärung nicht generalisirt werden kann, und dass andere Ur- 
sachen als die angeführten die Einwirkung der Säuren auf die 
Basen oder deren kohlensaure Salze verhindern. 

Eine der merkwürdigsten chemischen Reactionen ist die, 
welche bei Berührung der Schwefelsäure mit dem Baryt ein- 
tritt. Man weiss, dass die Verbindung bisweilen mit solcher 
Wärmeentwickelung geschieht, dass die Masse des Baryts glü- 
hend wird und dass ein Theil der Schwefelsäure dampfförmig 
entweicht. Ich bemerkte bei dieser Gelegenheit Eigenthüm- 
lichkeiten, welche mir von wissenschaftlichem Interesse zu sein 
scheinen. 

A. — Ein Stück Baryt, mit rauchender Schwefelsäure 
in der Kälte zusammengebracht, bewirkt sogleich eine schr 
lebhafte Reaction. Diese Wirkung ist noch viel mächtiger, 
wenn man wasserfreie, ungefähr bei 250 geschmolzene Schwe- 
felsäure anwendet. 

B. — Ein frisch geglühtes Stück Baryt, mit Schwefel- 
säurehydrat in Berührung gebracht, die nur ein Atom Wasser 
enthält (von 1,848 spee. Gew.) wird nicht verändert; es er- 
scheint kein Anzeichen einer Verbindung. Nach einigen Mo- 
menten der Berührung tritt sogleich die Wirkung ein, wenn 
man das Gemenge der feuchten Luft aussetzt. Sie kann auch 
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hervorgerufen werden, wenn man den mit Schwefelsäure be- 
netzten Baryt an einem einzigen Puncte mit einem heissen Ei- 
sen oder einem mit Wasser befeuchteten Glasstäbehen berührt. 

€. — Bringt man ein Stück Baryt in der Kälte mit was- 
serhaltiger Schwefelsäure von 1,848 spec. Gewicht, der man 
vorher ein wenig Wasser zugesetzt hatte, zusammen, so iritt 
augenblicklich ein Erglühen ein. Die Wirkung ist eben so 
schnell, wenn man verdünnte Säure anwendet, aber Krglühen 
findet nicht mehr statt. 

D. — Schwefelsäure von 1,848 sp. Gw., die auf frisch ge- 
glühten Baryt in der Kälte ohne Wirkung ist, wirkt kräftig auf 
Baryt ein, der aus der Luft Feuchtigkeit angezogen hat. 

E. — Schwefelsäurehydrat, hinlänglich verdünnt, um so- 
gleich auf den Baryt zu wirken, hat in der Kälte keinen Ein- 
fluss mehr, wenn es mit absolutem Alkohol, Aether oder Holz- 
geist vermischt ist. 

Aus diesen abweichenden Resultaten muss man schliessen, 
dass in der Schwefelsäure mit einem Atom Wasser, dieses nur 
schwer aus seiner Verbindung ausgetrieben werden kann; e3 
neutralisirt gewissermaassen die Kigenschaften der Säure; denn 
selbst bei Gegenwart einer so mächtigen Basis wie der Baryt ist, 
wirkt die Säure nur mit Hülfe einer höhern Temperatur. 

Es wird sehr wichtig, genau die Dichügkeit der Schwe- 
felsäure zu bestimmen, wenn man bei chemischen Reactionen 
dieselbe anwendet; denn die obigen Versuche zeigen, dass sie 
sich mit Energie mit dem Baryt verbindet, wenn man sie da- 
mit bei gewöhnlicher Temperatur wasserfrei, rauchend oder 
endlich von geringerer Dichtigkeit als 1,548 in Berührung setzt; 
dass sie aber aufhört darauf einzuwirken, wenn sie genau ein 
spec. Gw.. von 1,848 besitzt. 

Wenn die wasserfreie oder rauchende Schwefelsäure sich 
mit dem Baryt nicht mit so grosser Energie verbände, könnte 
man, um die Nothwendigkeit, die Siure von 1,348 spec. Gw. zu 


verdünnen, zu rechtfertigen, annehmen, dass die Bildung des 
schwefelsauren Baryts nur unter dem Umstande stattfinden 
könnte, dass die Bildung von Barythydrat voranginge, und zwar 
auf Kosten eines Theils des von der Schwe’elsäure schwach 
zurückgehaltenen Wassers; aber die angeführten Thatsachen 
lassen diese Erklärung vicht zu. Bei Anwendung einer Säure 
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von 1,848 spec. Gw, wird (die Reaction durch die Wärme eben so 
vie durch Hinzufügungz von Wasser hervorgebracht, und in 
dem letztern Falle bewirkt das Wasser olıne Zweifel nur die 
Eutwickelung der notwendigen Wärme. Dieser Entwickelung 
können verschiedene Ursachen zum Grunde lieren; in dem Ver= 
suche CE kann sie der Verbindung eines Antheils Wasser der 
schwachen Säure mit dem Baryt, oder der Bildung von Baryt- 
hydrat zugeschrieben werden, und in dem Versuche D ist es 
das schon gebildete Barythydrat, welches, der Verbindung gün- 
stiger, augenblicklich die Bildung des schwefelsauren Baryts 
durch seine Berührung mit Schwefelsäure von 1,848 sp. Gew. 
hervorruft, 

Die von H. Braconnot gerebenen Erklärunzen der Wir- 
kungslosigkeit der Säuren anf die Metalle, Basen und kohlen- 
sauren Salze unter gewissen Umständen lassen sich auf die Re- 
sultate der mitgetheilten Versuche nicht anwenden; sie reichen 
ebenfalls nicht aus, um die von Proust beobaclitete Erschei- 
nung zu erklären, nämlich bei der Einwirkung der Salpeter- 
säure auf das Zinn, welche die Bildung einer unlöslichen Ver- 
bindung (Zinnsäure) bewirkt, selbst wenn die Säure die Con- 
centration besitzt, welche einer kräftigen Einwirkung am gün- 
stigsten ist. Ich glaube, dass bei allen von Proust, Pelouze 
und Braconnot angegebenen Reactionen die Stabilität der Ver- 
bindungen der Säuren mit dem Wasser, wenn diese Verbindun- 
gen nach dem angegebenen Atomenverhältniss stattfinden, von 
grossem Einfluss ist, und dass das Gemisch des Alkohols oder 
des Aethers mit den Säuren nicht allein eine Flüssigkeit her- 
vorbrinet, in der das Product, welches bei Einwirkung der 
Säuren auf die kohlensauren Salze entstehen könnte, unlöslich 
ist, sondern vielmehr noch jede Einwirkung hindert aufzutre- 
ten, indem sie den Säuren die Antheile von Wasser entzieht, 
welche nicht in einem festen Verhältniss mit denselben verbun- 
den sind. Der Versuch E dient dieser Ansicht zur Stütze. 

Bei der Berührung der Salpetersäure und der Metalle dient 
ohne Zweifel auch die Gegenwart einer geringen Menge nicht 
verbundenen Wassers oft dazu, die Reaction zu erleichtern. Das 
Ammoniak, dessen Entstehung ich bei dem Eisen, dem Zink, 
dein Cadmium wie bei dem Zinn bestätigt habe, macht diess an- 
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nehmlich; aber dieser Einfluss ist nicht leicht anzunehmen bei 
dem Blei, Kupfer und Silber. 


In dem Laufe dieser Versuche fand ich, dass die Einwirkung 
der Salpetersäure auf die Metalle immer von der Bildung einer 
mehr oder minder beträchtlichen Menge von Ammoniak bealei- 
tet wird, je nachdem die Metalle die Eirenschaft besitzen, das 
Wasser mit mehr oder weniger Leichtigkeit zu zerlegen. Die 
Metalle, welche das Wasser nicht zerlegen, geben auch keine 
Spur von Ammoniak. 

Bei Kalium und Natron indessen erhielt ich keine Spur von 
salpefersaurem Ammoniak, was ich der hohen Temperatur zu- 
schreibe, welche sich erzeugt und bei der das salpetersaure 
Ammoniak nicht bestehen kann. Diese Versuche mit den Al- 
kalimetallen sind nicht gefahrlos, der heftigen Explosionen we- 
gen, welche im Moment der Berührung des Metalls mit der 
Säure entstehen. 


XC. 

Veber die Verbindungen der Borsäure mil dem Kali 
und Nalron, und über das wolfrumsaure 
Wolframoxydkali. 
von 


Aus. Laurent. 
(Ann. de Chim., t. LXVII. ». 215.) 


Die Salze des Natrons und des Kali’s sind einander so ähn- 
lich, dass, wenn man die der ersteren Basis kennt, man auch 
die der zweiten als bekannt betrachtet, und umzekehrt. Diess 
erklärt hinreichend, wesha!b die Chemiker, welche die Verbin- 
dungen der Borsäure mit dem Natron vollkommen studirt ha- 
ben, die mit dem Kali nicht untersuchten. Indessen sind diese 
letzteren nicht ohne Interesse, indem sie in einigen Fällen de- 
nen des Natrons ähnlich sind, in anderen nicht. 


Um die Verbindungen der Borsäure mit dem Kali darzu- 
stellen, sättigte ich in der Siedhitze kohlensaures Kali durch 
einen Ueberschuss an Borsäure. Einen Theil dieser Lösung liess 
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ich krystallisiren, dann setzte ich dem Reste nach und nach 
kaustisches Kali hinzu und liess die Lösung nach jedem Zusatz 
von Alkali anschiessen. Ich trennte und untersuchte successiv 
die dadurch gebildeten Krystalle. 


Sechsfach borsaures Kali. 


Dieses Salz, welches sich aus einer gegen Lackmus saner 
oder neutral reagirenden Flüssigkeit absetzt, krystailisirt in Pris- 
men oder verschieden gruppirten Tafeln, welche zum geraden 
rechtwinkelig-prismatischen Systeme gehören. Das unveränderte 
Prisma wird niemals angetroffen. Gewöhnlich ist es so verän- 
dert, dass die Grundflächen durch eine Pyramide ersetzt sind, 
wodurch ein Dodekaäder entsteht. 


Oft stellt es sich auch als schr abgeplattetes Prisma 
mit rhombischen Basen dar, dessen Kanten abgestumpft sind; 
hier entspricht die Basis einer der verticalen Flächen des rect- 
angulären Prisma’s. Diese Formen sind auf den ersten An- 
blick nicht leicht zu erkennen, da fast alle diese Krystalle he- 
mitropisch sind. 

Dieses Salz ist luftbeständig, sehr glänzend, wenig löslich 
in kaltem Wasser, aber leicht in kochendem; es verhält sich 
neutral gegen Lackmuspapier oder bläut es vielmehr schwach. 

Ich habe es nach dem Verfahren analysirt, welches ich 
bei den alkalischen Silicaten befolgt habe, indem ich einen Strom 
von Fluorwasserstoflgas über das gepulverte Salz streichen liess, 
welches sich benetzt in einem Platintiegel befand. Das Fluor- 
kalium wurde durch Schwefelsäure, Glühen und Zusatz von 
schwefelsaurem Ammoniak in neutrales schwefelsaures Kali ver- 
wandelt. Folgendes sind die Resultate der Analyse: 


Gefunden. Berechnet. 
Borsäure 60.8 60.5 
Kali 14.0 13,6 
Wasser 25,2 25.2 

100,0. 100.0. 


Die Berechnung ist nach folgender Formel gemacht: 


6B, 0, + KO + 10,0. 
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Nimmt man für die Borsäure das neuerlichst von Ber ze- 
lius angegebene Atomgewicht B, OÖ, an, so sieht man, dass 
dieses Salz, welches eher alkalisch als sauer ist, sechsmal 60 


viel Säure enthält als das als neutral betrachtete Salz, 


Dreifach borsaures Kali. 


Indem man zu dem vorigen Salze nach und nach Kali hin- 
zusetzt, so wird die Flüssigkeit alkalisch, und durch Verdam- 
pfung setzt sich eine verwirrt krystallisirte Masse ab, welche 
mir indessen das sechsfach saure Salz zu sein schien, und die 
Mutterlaugen liefern doppelt borsaures Salz. Zuweilen bilden sich, 
namentlich auf der Oberfläche der Lösung, schr schöne Kıy- 
stalle, welche leicht auf den ersten Anblick für Prismen mit 
rechtwinkeliger Basis zu erkennen sind. Das Prisma ist an 
beiden Enden mit vier Flächen zugespitzt, deren zwei grös- 
ser sind als die andern und welche auf die Seiten der Basis 


aufgesetzt sind. 


Sie enthalten: 


Gefunden. Berechnet, 
Borsäure 46,4 4709 
Kali 21,6 21.0 
Wasser 32.0 320 
100,0. 100.0. 


Ihre Formel ist: 3B, 0, +#+KO + Ss. 


Diese Krystalle sind luftbeständige und seiimelzen, wie das 


vorhergehende Saiz, leicht, aber indem sie sich kaum aufblähen. 


Zweifach borsaures rhomboödrisches Kali. 


Dieses Salz, dessen Zusammensetzung der des oetaödrischen 
Natronsalzes entspricht, besitzt indessen eine verschiedene und 
unvereinbare Form. 

Es bildet selten ein spitzes Rhombo&der, Rhomboöder mit 
abgestumpften Seitenecken und Dodckaöder, die aus zwei sechs- 
geitigen, mit den Basen zusammenstossenden Pyramiden gebil- 


det sind. Am gewsöhnlichsten Kkrystallisirt es in regelinässixen 
Een ‘ - 


sechsseitigen Prismen. Die Basenkanten dieser Prismen sind bis- 
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weilen durch Flächen ersetzt, Bisweilen vereinigen sich diese 
Krystalle parallel mit einander und bilden eine Art sechsseiti- 
ger Platten, die den Bienenzellen ähnlich erscheinen. 

Dieses Salz ist alkalisch und löst sieh sehr leicht in kal- 
tem und siedendem Wasser auf. Beim Schmelzen bläht es sich 


wie der Borax auf; es enthält: 


Gefunden. Berechnet, 
Borsäure 43,7 43.2 
Kali 28.5 233 
Wasser 27,3 27.3 
100, 100, 


Die Formel ist: 2B, O0, + KO + 5H,0. 


Scechsfach borsaures Natron. 


Das sechsfach borsaure Kali verhält sich fast neutral ge- 
gen Lackmuspapier; wenn man ihm allmählig Schwefelsäure zu- 
setzt, so wird Borsäure frei und färbt das Papier weinroth, Wenn 
man, nachdem die Basıs mit der Schwefelsäure ein neutrales 
Salz gebildet hat, diesem einen Tropfen Schwefelsäure zusetzt, 
so fürbt die Flüssigkeit das Lackmuspapier lebhaft roth. Ich 
wollte durch eine ähnliche Reaction sehen, ob das sechsfach 
borsaure Salz existirte, ohne es krystallisiren zu lassen. Zu 
diesem Zwecke nahm ich einerseits drei Aequivalente doppelt- 
borsaures Natron und andrerseits drei Aequivalente Schwefel=- 
säure, die ich in drei gleiche Theile fractionirte. Als die er- 
sten zwei Drittheile der Säure zum borsauren Salze gesetzt 
worden waren, wurde die Flüssigkeit neutral; sie enthielt dann 
sechsfach borsaures Natron, wie folgende Gleichung zeigte: 

3(B, O0, + Na 0) +2S O0, = (6B, O0, + Na 0) 
+ 2(S0O, + Na 0). 

Füst man allmählig das letzte Drittheil der Säure hinzu, 
so färbt die Flüssigkeit die Lackmustinctur weinroth, und erst 
als ich einen Tropfen Schwefelsäure mehr als die drei Aequi- 
valente zusetzte, färbte die Flüssigkeit das Lackmus lebhaft roth. 


Das sechsfach borsaure Natron giebt Niederschläge mit den 
Auflösungen folgender Metalle: 
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Baryum A « . f 
Strontium 5 weisser Niederschlag, der in überschüssigem Was- 
Calcium \ ser verschwindet, wobei dieses etwas alkalisch wird. 


Eisenoxyd rosenrother Niederschlag 


Kupfer hellblauer — 
Nickel grünlicher — 
Chrom grüner _— 
Blei weisser _ 
Silber weisser der in über- 


schüssigem Wasser verschwindet. 
Das Silberoxyd scheidet sich nicht aus der Auflösung ab. 
Magnesia und Mangan geben keine Niederschläge. 


Wolframsaures Wolframoxyd - Kali. 

Ich bereitete dieses Salz nach der von Wöhler für die 
Bereitung des entsprechenden Kalisalzes angegebenen Methode. 
Das Salz krystallisirt in kleinen Nadeln, während das Natron- 
salz Würfel bildet. Ich erwähne dieses Salz nur wegen sei- 
ner sehr schönen Farbe. Es ist von einer tief violettrothen Farbe 
mit lebhaftem Kupferglanz, ganz dem sublimirten Indig ähnlich, 
und wie dieser wird es, wenn man es aussfreicht, schön blau 
mit Kupferglanz. Das entsprechende Natronsalz, welches auch 
seine Farbe sein mag, wird beim Reiben ebenfalls blau. 


ACI. 
Ueber die Zusammensetzung einer neuen unauslösch- 
lichen Dinte. 
von 
Dr. TraıLL. 
(Edinb. new Philos. Journ. 1818. T. XXYV. p. 213.) 


Der Verfasser prüfte verschiedene animalische und vege- 
tabilische Flüssigkeiten als Vehikel für die Kohle, welche schon 
nach der Erfahrung der Alten eine sehr dauerhafte Dinte lie- 
fert. Er fand am besten eine Auflösung von Weizenkleber in 
Holzsäure, welche sich schnell mit der Kohle vereinigt und 
eine Dinte damit liefert, die alle Eigenschaften einer guten und 
dauerhaften Schreibdinte besitzt. Um dieselbe zu bereiten, zieht 
man auf dem gewöhnlichen Wege den Gluten aus dem Weizen 
aus, indem man so sorgfältig als möglich die Stärke daraus 
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entfernt, und löst ihn frisch mit Hülfe von Wärme in Holz- 
säure auf. Diess bildet sodann eine seifenartige Flüssigkeit, die 
mit Wasser versetzt werden muss, bis sie die gewöhnliche Stärke 
des Weinessigs hat. Man reibt acht Unzen davon mit acht bis 
zehn Gran des besten Lampenrusses und andertha!b Gran Indigo 
zusammen. Folgendes sind die Eigenschaften dieser Dinte: 

1. Sie ist aus wohlfeilem Material zusammengesetzt. 2, 
Sie ist leicht bereitet und die färbende Substanz lässt sich gut 
mit dem Vehikel zusammenreiben. #3. Ihre Farbe ist gut, 4. 
Sie fliesst leicht aus der Feder. 5. Sie trocknet schnell. 6. 
Wenn sie trocken ist, so lässt sie sich nicht durch Reiben 
entfernen. 9. Sie wird nicht verändert durch Einweichen in 
Wasser. 7. Papierstücke, welche mit dieser Dinte bestrichen 
waren und in Auflösungen chemischer Agentien 72 Stunden ein- 
getaucht wurden, die im Stande sind, gewöhnliche Dinte zu zer- 
stören, blieben unverändert, ausser wenn die Lösungen so con- 
centrirt waren, dass das Gewebe des Papiers dadurch verän- 
dert wurde. 

ACH. 
Analyse des Complonils. 
von 
E. Mey. 
(Bibl. universelle. Mai 1838.) 


Dieses seltne Mineral findet sich in einigen Laven des 
Vesuvs, in den Basalten von Eisenach und zu Ellnbogen in 


Böhmen. 
Als Bestandtheile des Minerals von letzterem Fundorte er- 


gaben sich: Kieselerde, Thonerde, Kalk, Wasser und Natron, 
Die quantitative Analyse, auf die gewöhnliche Art ausge- 
führt, gab: 


Kieselerde 37,00 

Thonerde 31,07 

Kalk 12,60 

Natron 6,25 

Wasser 12,24 

99,16 

Spuren von Eisen und Verlust 0,84 


100,00. 
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Diese Zusammensetzung giebt die Formel: 


N Si+ 3A Sit 6Aq. 


Diese Zusammensetzung stimmt fast genau mit der des von 
Gmelin analysirten Thompsonits überein, wie sich aus fol- 
gender Zusammenstellung ergiebt: 


Thompsonit Comptonit. Quotient jed. Verhältn. 
nach Gmelin. Gewichts 
durch das 
Atomgewicht. 


Kieselerde 37,08 37,00 6,40 4 

Thonerde 33.02 31,07 4,83 3 

Kalk 10,75 12,60 3,99 2 

Natron 3,70 6,25 1,60 1 

Wasser 13.00 12,24 10,88. 6. 
BE 7 TE Tee 


Sie unterscheiden sich demnach nur durch ihren Kalk» 
und Natrongehalt, so wie durch eine geringe Verschiedenheit 
der Winkel. 
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